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lieber  die  Erkennung  von  Blutflecken  in  ' 
forensischen  Fällen. 

Von 
0.  L.  Erdmann. 

Die  Anweisungen  zur  Erkennung  von  Blutflecken  auf 
chemischem  Wege  lassen  Manches  zu  wünschen  übrig. 
Meist  beschränkten  sich  dieselben  bis  vor  Kurzem  auf  die 
Nachweisung  von  Eiweiss  und  Eisen.  Dagegen  legten  die 
Physiologen  den  grössten  Werth  auf  die  mikroskopische 
Untersuchung.  Gegenwärtig  kann  man  sagen,  dass  nur 
durch  die  Verbindung  chemischer  Reactionen  und  mikros- 
kopischer Prüfling  ein  sicheres  Resultat,  dieses  aber  auch 
fast  unter  allen  Umständen  bei  Prüfimg  verdächtiger  Flecken 
auf  Blut  erhalten  werden  kann.  Selbst  wo  kaum  mit  blossem 
Auge  sichtbare  Blutspuren  der  Untersuchung  unterworfen 
werden,  lässt  sich  die  Blutnatur  derselben  mit  völliger  Ge- 
wissheit darthun,  sobald  sie  rein  vorliegen  und  sobald  nicht 
das  Blut  durch  chemische  Einwirkungen,  vollständiges  Aus- 
ziehen mit  Wasser  u.  s.  w.  sehr  verändert,  insbesondere 
des  Farbstoffes  beraubt  worden  ist.  Man  verdankt  Brücke*) 
die  glückKche  Anwendung  eines  von  Teichmann  ent- 
deckten Verhaltens  des  Blutes  zur  Entdeckung  der  kleinsten 


•)  Zeitschrift  f.  Natur-  u.  Heilkunde  in   Ungarn.   1857.     Chem. 
Centralblatt  1859.  p.  212.    Archiv  f.  Pharm.  Bd.  147.  p.  71. 
JowD.  L  prakt  Chemie.  LZZZY.  1.  1 
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Mengen  desselben.  Nach  Teichmann*)  entsteht  nämlich 
beim  Behandeln  von  Blut,  sei  es  frisch  oder  auch  gekocht, 
mit  concentrirter,  Essigsäure  eine  krystallisirte  Substanz  von 
rother  Farbe,  welche  der  Entdecker  mit  dem  Namen  Hämin 
bezeichnet.  Ihre  Natur  ist  noch  unbekannt.  Sie  entsteht 
aus  dem  Farbstoffe  des  Blutes,  obwohl  der  veränderte  Farb- 
stoff, wie  er  nach  Berzelius'  und  Lecanu's  Versuchen 
dargestellt  wird,  das  Hämin  nicht  giebt.  Ist  das  geronnene 
Blut  durch  Wasser  seiner  Salze  beraubt  worden,  so  ent- 
stehen die  Krystalle  nicht,  ausser  wenn  ein  neutrales  Salz, 
z.  B.  Chlomatrium  und  daml  Essigsäure,  zugesetzt  wird. 

.  Brücke  fiatiid  nun,  dass  auf  die«<is  Verhalten  aich  die 
empfindlichste  Probe  für  Blut  gründen  lässt,  eine  Probe, 
die  stets  mit  Etfölg  anwendbar  ist,  sobald  nur  das  zu  un- 
tersuchende Object  noch  eine  Spur  von  Blutfarbstoff  ent- 
hält. Das  Verfahren  Brücke's  ist  nach  dem  Chem.  Cen- 
tralblatt  a.  a.  O.  folgendes:  „Man  giebt  etwas  von  der 
Flüssigkeit,  welche  auf  dem  gewöhnlich  vorgeschriebenen 
Wege  dui'ch  Ausziehen  des  {"leckes  mit  destillirtem  Wasser 
'^Adlten  ist,  m  ein  Uhrglas,  unS  lässt  es  mit  einigen  Tro- 
pfen Kochfeälzlösuiig  vermischt  unter  der  Glocke  der  Luft- 
ptimpe  neben  Schwefelsäure  eintrocknen.  Dann  durcli- 
mustert  man  das  Uhrglas  mit  dem  Mikroskope,  um  siQh 
zu  überzeugen,  dass  auf  denl  Boden  desselben  nichts  sich 
befindet,  was  etwa  mit  den  Teich  mann' sehen  Kry stallen 
werwechselt  werden  könnte,  fiierauf  übergiesst  man  den 
am  Boden  des  Uhrglases  gebliebenen  Eückstand  mit  Eis- 
essig, verdampft  denselben  auf  dem  Wasserbade  bei  löö® 
zut  Trockne,  giesst  einige  Tropfen  destUlirten  Wassers  in 
das  Uhrglas  und  bringt  dieses  unter  das  Mikroskop,  uin  jbu 
Öehen,  ob  sich  Krystalle  gebildet  haben.  Ist  zu  viel  Sub- 
stslfiz  am  Böden  des  Uhrglases,  um  die  Durchmusterung  zu 
gestatten,  so  breitet  man  sie  portionweise  auf  Objectträgerh 
aus ,  versieht  sie  mit  Deckgläsern  und  nimmt  hierauf  die 
Untersuchung  vor." 


•)   Pfeufer  und  Hcnlc's  Zeit8cbr..f.  Mediclri.    Bd.  3,  p^  357  u. 
8.  D.  Ul. 
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Kurze  Zeit  na<^bdem  diese  Probe  angegebea  war,  fuid 
sich  hier  eine  Gelegenheit,  die  Z-averlässigfceit  derselben  äu 
erproben.  In  einem  wichtigen  Criminalfalle  kam  es  darauf 
an,  zu  entscheiden,  ob  die  an  mehreren  Gegenständen, 
darunter  2  Hämmern,  einem  Busammenlergbaren  Zollstabe, 
sogen.  Schmiege,  und  einem  Bocke,  wahmehiabaren  sehr 
kleinen  Flecken  von  Blut  herrührten;  es  wurde  ferner  von 
dem  Gerichte  unter  anderen  die  Frage  gestellt,  ob  sich  er- 
kennen lasse,  ob  das  Blut  Me^schen-  oder  Thierblut  sei? 
Auf  dem  gewöhnlichen  chemischen  Wege  wäre  es  bei  der 
überaus  geringen  Menge  des  wr  Untersuchung  vorliegen- 
den Materials  kaum  möglich  gewesen,  auch  nur  die  erste 
der  beiden  Fragen  mit  positiver  Gewissheit  zu  beantworten. 
Nur  von  einer  mikroskopisch -chemischen  Untersuchung 
konnte  ein  einigermaassen  sicheres  Resultat  erhalten  werden. 
Ich  verband  midi  zu  dieser  mit  meinem  damaligen  CoUegen 
an  hiesiger  Universität,  Herrn  Prof.  Funke,  jetzt  in  Frei- 
biBrg*    Das  Resultat   der  Untersuchting   war  ein   positives. 

In  das  von  uns  gemeinschaftlich  abgegebene  Gut- 
achten, worin  die  Ergebnisse  der  Behörde  vorgelegt  wurden, 
haben  wir  mehrere  den  Gegenstand  betreffiende  allgemeine 
Erörten^igen  aufgenommen.  Da  ich  glauben  darf«  dass 
diese  für  Chemiker,  welchen  ähnliche  Untersuchungen  vor- 
kommen möchten,  nicht  ohne  Interesse  sein  werden,  so 
lasse  ich  das  Gutachten  hier .  zunächst  auszugsweise  folgeao, 
um  demselben  sodann  einige  Erläuterungen  und  weiter 
von  mir  in  Bezug  auf  den  Gegenstand  gemachte  Beob- 
achtungen anzuschliessen. 

„Die  genauere  Besichtigung  derr  uns  zur  UntersuchuÄg 
„auf  Blutsp\iren  übergebenen  Gegenstände  ergab  folgendes : 

„1)  An  dem  mit  Nr.  6  bezeichneten  Hammerkopf  liies- 
„sen  sich  zahlreiche,  besonders  an  der  Oberseite  des  starke 
„Endes  verbreitete  dunkelbraune,  rauhe  nicht  glänzende 
„Flecke  wahrnahmen,  deren  äusaeifes  Ansehen  in  keiner 
„Weise  zu  dem  Verdacht,  dass  sie  aus  eiiigetroeknetem  Blut 
„bestehen  könnten,  berechtigte.  Nur  auf  der  einen  Seit^^- 
„fläche  des  Hammerkopfes,  ziemlich  in  der  Mitte,  zeigte 
„sich  ein  hirsefconigrosser,  nach  oben  strahlig  auslaufenr 
„der,  dunkelbrauner,   schwach  gläÄaender  Fleck,   welcher 

1^ 
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„möglicherweise  von  einer  dünnen  Schicht  angespritzten 
„Blutes  herrühren  konnte." 

„2)  An  der  sub  ö  aufgeführten  Schmiege  dagegen 
„waren  in  sehr' grosser  Zahl  Flecke  bemerkbar,  deren  Au- 
ssehen auf  das  Vollkommenste  mit  dem  Ansehen  getrock- 
„neten  Blutes  übereinstimmte.  Besonders  die  Unterseite 
„des  längeren  einzuschlagenden  Theiles  zeigte  sich,  am 
„reichlichsten  in  der  Nähe  des  Chamieres,  ziemlich  dicht- 
„gesprenkelt  mit  fliegenschmutzgrossen  bis  hirsekomgrossen, 
„runden,  imter  der  Lupe  bei  Sonnenlicht  deutlich  braun- 
„roth  gefärbten,  metallglänzenden  Flecken;  ausserdem  fan- 
„den  sich  an  derselben  Seite  zwei  grössere,  nach  einer 
„Seite  hin  lang  ausgezogene  ebenso  beschaflfene  Flecken, 
„deren  Enden  sich  in  äusserst  feinen  pimktförmigen  Fleck- 
„chen  verliefen.  Auf  der  Oberseite  desselben  Schmiege- 
„armes  bemerkten  wir  ausser  kleineren  Flecken  derselben 
j,Beschaffenheit  einen  etwa  linsengrossen,  unregelmässig  be- 
^grenzten  Fleck,  welcher  stellenweise  das  Holz  undeutlich 
„durch  seine  der  dünnen  Schicht  wegen  deutlich  kirschroth 
^erscheinende  Farbe  hindurchschimmern  liess.  Derselbe 
„glich  einem  angespritzten  aber  durch  Berührung  verwisch- 
„ten  und  dann  eingetrockneten  Bluttropfen,  während  die 
„Streifen  das  Aussehen  von  theils  gerade,  theils  schräg  an- 
„gespritzten  und  unversehrt  schnell  eingetrockneten  sehr 
„kleinen  Bluttröpfchen  hatten." 

„3)  In  gleicher  Weise  Hessen  sich  an  dem  sub  7  an- 
„gefuhrten  Rocke  theils  an  der  Vorderseite  des  linken 
„Schoosses,  reichlicher  an  dem  rechten  Brusttheil  und  der 
„Oberseite  des  rechten  Aermels  zerstreute,  hirsekom-  oder 
„stecknadelkopfgrosse,  runde,  braunrothe,  fest  an  der  Wolle 
„des  Tuches  haftende  Flecken  bemerken,  deren  BeschaiSFen- 
„heit  mit  dem  Aussehen  auf  Tuch  eingetrockneter  Blut- 
„tropfen  vollkommen  übereinstimmte." 

„Der  speciellen  Darlegimg  der  Ergebnisse,  welche  die 
„genaue  mikroskopische  und  chemische  Prüfung  der  be- 
„schriebenen  Flecken  auf  Blut  geliefert  hat ,  müssen  wir 
„folgende  Bemerkungen  vorausschicken.  Bei  der  ausser- 
„ordentlichen  Kleinheit  der  grossen  Mehrzahl  der  Flecken 
^und  besonders  derjenigen,  bei  welchen  das  äussere  An- 
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„sehen  und  die  übrigen  Umstände  mit  einiger  Wahrschein- 
,,iiehkeit  auf  Blut  schliessen  liessen,  femer  bei  dem  uns  ge- 
„stellten  Ansuchen,  bei  dem  Verbrauch  der  vorhandenen 
„Spuren  zur  Untersuchimg  die  möglichste  Sparsamkeit  zu 
„beobachten,  kam  es  darauf  an,  anstatt  uns  einer  mög- 
„lichst  gro'ösen  Vielseitigkeit  in  der  Anwendung  der  zahl- 
„reichen,  zum  grossen  Theil  zweideutigen,  unsicheren  oder 
„selbst  irrigen  Prufungsmethoden ,  welche  von  verschiedenen 
„Seiten  empfohlen  worden  sind,  und  früher  wirklich  durch 
„ihre  Summirung  den  gesuchten  Beweis  liefern  mussten,  zu 
„befleissigen,  das  sparsame  Material  einer  geringen  aber 
„sorgfältig  ausgewählten  Zahl  entscheidender  Proben  zu 
„unterwerfen.  Die  Zahl  derjenigen  Prufungsmethoden, 
„welche  auch  bei  minutiösen  Quantitäten  verfugbaren  Ma- 
„terials  mit  voller  Sicherheit  ein  unanfechtbares  positives 
„oder  negatives  Eesultat  erwarten  lassen,  ist  keine  grosse, 
„und  unter  allen,  welche  bis  vor  Kurzem  ausschliesslich 
„angewendet  wurden,  ist  kaum  eine  einzige,  welche  diesen 
„Anforderungen  mit  aller  Strenge  entspricht.  Anstatt  uns 
„auf  eine  ausführliche  Kritik  der  im  vorliegenden  Falle  als 
„unbrauchbar  erkannten  Methoden  einzulassen,  uns  speciell 
„zu  rechtfertigen,  warum  wir  diesen  und  jenen  herkomm- 
„  liehen  Weg  nicht  eingeschlagen,  warum  wir  z.  B.  nicht 
„auf  gerinnbare  Eiweissubstanzen  und  Eisen  geprüft  haben, 
„sei  es  gestattet,  die  von  uns  gewählten  Methoden  einer 
„kurzen  Werthschätzimg  zu  unterwerfen.  Die  eine  der- 
„selben  besteht  in  der  sorgfältigen  mikroskopischen  Durch- 
„musterung  der  mit  Kochsalzlösung,  Zuckerlösung,  Jodwasser 
„oder  ähnlichen  dem  fraglichen  Object  gegenüber  indifferen- 
„ten  Flüssigkeit  aufgeweichten  Flecken.  Die  Methode  ist 
„alt,  aber  der  Gesichtspunkt  dabei  neuerdings  ein  anderer, 
„die  Methode  dadurch  zuverlässiger  geworden.  Während 
„man  früher  in  den  so  erhaltenen  Mischungen  sein  Augen- 
„merk  ausschliesslich  auf  die  Auffindung  mehr  oder  weniger 
„unversehrter,  durch  bestimmte  Merkmale  diagnosticirbarer 
„farbiger  Blutzellen  (rother  Blutkügelchen)  richtete,  und  sich 
„dabei  wegen  der  leichten  Zerstörbarkeit  oder  wenigstens 
„Unkenntlichkeit  dieser  vergänglichen  Gebilde  häufig  ne- 
^gativen  Resultaten  selbst  bei  notoriscbe?v  BV^Ää^^ts.  ^»air 
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„gesetat  «ah,  hat  Prof.  Virchow  neuerdings  die  Au&nerkr 
„eamkeit  auf  die  gegen  äussere  Einflüsse  weit  resistenteren, 
^leichter  erkennbaren  farblosen  Blutzellen  gelenkt,  deren 
„Aiiffindung  bei  wirklichen  Blutflecken  fast  nie  misslingt, 
„luis  deren  Gegenwart,  unter  Berücksichtigung  gewisser 
„aum  Theil  leicht  controlirbarer  Momente,  mit  grösster 
^Wahrscheiidichkeit  oder,  bei  gleichzeitig  positiven  Resul- 
„taten  der  in  folgendem  zu  besprechenden  Probe,  mit 
„voller  Gewissheit  die  Blutnatur  der  Flecken  erschlossen 
„werden  kann.  Jene  zu  berücksichtigende  Momente  werden 
„unten  bei  dem  einschlägigen  Theil  unserer  Untersuchung 
„zur  Sprache  kommen.  Die  zweite  unstreitig  ihrer  Sicher- 
„heit  und  allgemeinen  Anwendbarkeit  wegen  vor  allen 
„übrigen  den  Vorzug  verdienende  Methode  besteht  in  der 
„Darstellung  gewisser  charakteristischer  ausschliesslich  dem 
„Blute  angehöriger  farbiger  Kry stalle,  d«r  sogenannten 
„Häminkrystalle  aus  den  zu  prüfenden  Flecken.  Kurze  Zeit 
„nach  der  vor  wenigen  Jahren  erfolgten  Entdeckung  dieser 
„Krystalle  wurde  von  verschiedenen  Autoritäten  ihre  hohe 
„Wichtigkeit  in  forensischer  Beziehung  erkannt,  mehrfach 
„modiflcirte  Methoden  des  Blutnachweises  auf  sie  begrün- 
„det,  und  mit  umständiieher  Gewissenhaftigkeit  die  Sicher- 
„heit  und  Tragweite  derselbien  festgestellt.  Es  genüge  hier, 
„gestützt  auf  zahlreiche  fremde  und  eigene  Erfahrungen 
„den  Satz  auszusprechen,  dass,  wo  wegen  zu  geringer  Grösse 
„der  verdächtigen  Flecken  alle  änderen  Proben  versagen, 
„die  Häminprobe  noch  sichere  Antwort  liefert,  dass  sie  ihre 
„Schärfe  noch  bewährt,  auch  wenn  die  zu  prüfenden  Flecken 
„zehn  Jahre  alt  und  unter  den  ungünstigsten  Verhältnissen 
„aufbewahrt  worden  sind.  Dass  unter  letzteren  nicht  auch 
„Feuer  und  Aufbewahrung  in  Wasser  oder  Jauche*)  Ver- 
„standen  werden  darf,  versteht  sich  bei  der  Natur  des  Blutes 
„und  derjenigen  organischen  Elemente  desselben,  welche 
„^e  Krystalle   liefern,    von  selbst.     Jedenfalls  konnte  im 


*)  Bezieht  sich  auf  den  einen  Hammer,  der  nach  dem  wahr- 
scheinlich damit  verübten  blutigen  Verbrechen  längere  Zeit  in  einer 
Büi^gergrube  gelegen  hatte,  ausserdem  auch  abgewaschen  und  auf 
Äin^m  Ofen  ^trocknet  worden  war. 
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„Torliegenden  Falle  nur  von  dieser  Methode  allein  ein  ent- 
„scheideiidea  Ergebnis«  erwartet  werden.  Durften  wir  aber 
„aach  hoffen,  dem  Gericht  die  zunächst  an  uns  gestellte 
„Frage,  ob  die  fraglichen  Flecken  aus  Blut  bestehen  oder 
„nieht,  mit  einem  unbedingten  Ja  oder  Nein  beantworten 
„au  können,  so  steht  es  doch  bei  Weitem  schlechter  mit 
„der  Beantwortbarkeit  der  zweiten  daran  sich  knüpfenden 
„Frage,  ob  das  eventuell  nachgewiesene  Blut  Menschen" 
„oder  Tkierhlut  sei.  Es  ist  diess  eine  Frage,  welche  über- 
„haupt  nur  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  beantwort- 
„bar  ißt,  unter  Bedingungen,  welche  in  gerichtlichen  Fällen 
„fast  niemals  erfüllt  sind.  Kann  man  auch  an  ganz  frischem 
„flüssigefL  Blut  mit  Leichtigkeit  an  der  Gestalt  und  Grösse 
„der  farbigen  Zellen  das  Blut  des  Menschen  von  dem  der 
„Thiere,  schwieriger  schon  z.  B.  das  Blut  von  versehiede- 
„nen  Säugethieren  unter  einander  unterscheiden,  kann  man 
„femer  auch  an  eingetrocknetem  Blute  unter  günstigen 
„Verhältnissen  das  Blut  der  niederen  Wirbelthiere ,  Vögel, 
„Fische  und  Amphibien,  von  denen  der  höheren  Wirbel- 
„thiere,  Säugethiere  und  Menschen  an  den  bei  ersteren  Thier- 
„kla^sen  vorhandenen  und  zuweilen  aus  trocknem  Blute 
„noch  darstellbaren  Kernen  der  Blutzellen  unterscheiden,  so 
„ist  es  dodi  in  neunundneunzig  unter  hundert  Fällen  ein 
„Ding  der  absoluten  Unmöglichkeit,  in  trocknen  Flecken 
„Menschenblut  von  Säugethierblut  zu  unterscheiden.  Man 
„hat  für  die  Unterscheidung  zwei  Methoden  empfohlen. 
„Erstens  soll  man  den  auf  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
„aum  Vorschein  kommenden  Blutgeruch,  welcher  bei  vielen 
„Thieren  specifisch  (meist  mit  dem  Geruch  der  Hautaus- 
„dünetung  übereinstimmend)  ist,  prüfen.  Das  ist  eine  Probe, 
„welche  feinen  Nasen  wohl  bei  eingetrockneten  grossen  und 
„nicht  zu  alten  Blutmassen  gelingt,  deren  Werth  aber  bei 
„kleinen  und  alten  Blutspuren  vollkommen  Null  ist,  abge- 
„sehen  davon,  dass  es  auch  bei  erfolgreichen  Proben  der  Art 
„doch  sehr  misslich  ja  leichtsinnig  sein  möchte,  sich  in 
„Criminalfällen,  wo  es  siob  um  Schuld  oder  Unschuld,  viel- 
ipleicht  Leben  und  Ehre  eines  Angeklagten  handelt,  auf  die 
^Aussagen  ei^ies  so  unsicheren ,  subjectiven  Tänschu^gen 
„leicht  zugünglicben  Sinnesorganes,  wie  das  Geruchsorgan 
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„ist,  unbedingt  zu  verlassen.  In  unserem  Falle,  wo  es  sich 
„um  Spuren  von  Blut  handelt,  konnte  nicht  daran  gedacht 
„werden,  eine  solche  Prüfling  auch  nur  zu  versuchen. 
„Zweitens  hat  C.  Schmidt  in  Dorpat  vor  einiger  Zeit  an- 
„gegeben,  man  könne  auch  an  getrocknetem  Blute  durch 
„sorgfältige  Messung  der  wieder  sichtbar  gemachten  Blut- 
„zellen  Menschen-  und  Säugethierblut  unterscheiden.  So 
„bedeutend  der  wissenschaftliche  Werth  der  betreffenden 
„Untersuchungen  C.  Schmidt's  ist,  so  wird  doch  kaum 
„ein  Physiolog  der  Meinung  sein,  dass  an  einem  auf  Zeug, 
„Holz  oder  Eisen  eingetrockneten  Bluttropfen  diese  Unter- 
„suchung  anwendbar  sei  und  zur  Begründung  eines  irgend 
„sicheren  Urtheils  in  Criminalf allen  führen  könne.  Haben 
„Einzelne,  auf  die  Autorität  Schmidt's  gestützt,  derglei- 
„chen  Messungen  ausgeführt  und  auf  dieselben  Schlüsse  ge- 
„gründet,  so  kann  man  zweifeln,  ob  ihnen  die  mit  derartigen 
„Untersuchungen  verbundenen  Schwierigkeiten  genügend  be- 
„kannt  gewesen.  Nur  beiläufig  wollen  wir  bemerken,  dass  sehr 
„feine  und  zuverlässige  Mikrometervorrichtungen  an  den 
„Mikroskopen  zur  Ausführung  brauchbarer  Blutkörperchen- 
„messungen  überhaupt  und  eine  sehr  bedeutende  Anzahl 
„von  Einzelmessungen  im  gegebenen  Fall,  um  aus  ihnen  mit 
„einiger  Berechtigung  eine  Durchschnittszahl  berechnen  zu 
„können,  erforderlich  sind.  Zur  Begründung  unseres  Ur- 
„theils  dienen  neben  einer  Berufdng  auf  die  Aussprüche 
„von  Autoritäten  ersten  Ranges,  wie  R.  Virchow  (Archiv 
„f.  pathol.  Anat.  Bd.  XH,  p.  335)  oder  E.  Brücke  Wiener 
„med.  Wochenschr.  1857.  Nr.  23)  folgende  Bemerkungen. 
„C.  Schmidt  hat  durch  die  sorgfältigsten  Messimgen  er- 
„wiesen,  dass  wenn  man  Blut  in  einer  sehr  dünnen  Schicht 
„auf  einer  glatten  Fläche,  wie  einer  Glasplatte,  schnell  ein- 
„trocknet,  die  Blutkörperchen  darauf  zu  flachen  runden 
„Scheiben  auftrocknen,  deren  Durchmesser  äusserst  wenig 
„von  dem  mittleren  Durchmesser  der  betreffenden  ftischen 
„Blutkörperchen  differirt,  dass  femer  die  so  getrockneten 
„Blutkörperchen  verschiedener  Säugethierespecies  constante 
„mittlere  Grössedifferenzen  zeigen.  Um  einen  Begriff  von 
„der  Kleinheit  dieser  Differenzen  und  der  Grösse  der 
„Schwankungen  in  Einzelfallen  zu  geben,  führen  wit  an, 
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„dass  die  so  getrockneten  Blutscheiben  des  Menschen  einen 
„mittleren  Durchmesser  von  0,0077  Millimeter  (0,0074  bis 
„0,0080  Mm.),  die  des  Hundes  einen  Dnrchmesser  von 
„0,0070  Mm.,  die  des  Schweines  von  0,0062  Mm.,  die  des 
„Rindes  von  0,0058  Mm.,  die  des  Pferdes  von  0,0057  Mm.,  die 
„des  Schafes  von  0,0045  Mm.  haben.  Sehen  wir  nun  davon  ab, 
„dass  es  selbst  für  geübte  Mikroskopiker  keine  leichte  Auf- 
„gabe  ist,  DurchmesserdiflFerenzen ,  die  sich  grösstentheils 
„nur  in  den  Zehntausendtheilen  eines  Millimeters  bewegen, 
„sicher  festzustellen,  geben  wir  zu,  dass  die  extremen  Dif- 
„ferenzen  von  frischen  Menschen-  und  Schafblutkörperchen, 
„sogar  verhältnissmässig  leicht  zu  ermitteln  sind,  so  gelten 
„doch  eben  diese  Messungen  nur  für  den  Fall,  dass  man 
„zu  Scheiben  aufgetroc^ete  und  nach  dem  Auftrocknen 
„keinem  verändernden  Einflüsse  unterworfene  Blutkör- 
„perchen  vor  sich  hat.  Diese  BedingUQgen  sind  aber  in 
,, Fällen,  wie  sie  der  Beurtheilung  des  G^richtsexperten 
„vorliegen,  wohl  so  ausserordentlich  selten  erfällt,  dass  ein 
„solcher  Fall,  wenn  er  sich  einmal  ereignete,  als  grösste 
„Merkwürdigkeit  aufzufassen  wäre.  Wer  nur  einigermaassen 
„mit  der  Untersuchung  von  Blutflecken  vertraut  ist,  weiss, 
„dass  Blut  sehr  selten  so  auftrocknet  und  das  getrocknete 
„so  sich  erhält,  dass  man  überhaupt  durch  künstliche  Auf- 
„weichung  noch  farbige  Blutkörperchen,  welche  noch  als 
„solche  erkennbar  sind,  sichtbar  machen  kann,  *dass  aber 
„diese  Blutkörperchen  in  so  mannigfachen  verzerrten  For- 
„men  erscheinen,  dass  an  eine  diagnostische  Messung  gar 
„nicht  zu  denken  ist,  es  vielmehr  als  eine  unverantwort- 
„liche  Gewissenslosigkeit  zu  bezeichnen  wäre,  wollte  ein 
„Mikroskopiker  auf  solche  Messimgen  einen  Entscheidungs- 
„grund  für  das  richterliche  Urtheil  basiren. 

„Wir  haben  geglaubt,  diese  ausführliche  Erörterung 
„nicht  ersparen  zu  können,  um  den  Ausfall  einer  Antwort 
„auf  die  betreflfende  wichtige  Frage  in  unserem  Gutachten, 
,  ja  sogar  die  Unterlassung  darauf  bezüglicher  Untersuchun- 
„gen  nicht  als  Nachlässigkeit  oder  Unkenntniss  der  Fein- 
„heiten  der  forensischen  Medicin  erscheinen  zu  lassen. 

„Endlich  müssen  wir  noch  einige  Worte  über  die  von 
„uns  getroffene  AuswsJbl  der  zur  Unterßucbvxxi^  N^rw^TÄÄ\«sB 
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„Flecke,  imd  Insbesondere  über  den  Einfluw  der  eigen- 
„thümlichen  Verhältnisse,  unter  welchen  der  sub  6  be- 
„zeichnete  Hammerkopf  sich  befunden,  auf  die  Leistungs- 
„fähigkeit  der  ihn  betreffenden  Prüfung  vorausschicken. 
„Wir  haben  mit  thunlichster  Schonung  des  Materials  eines- 
„theils  mehrere  der  am  Rock  befindlichen  Flecke  von  ver- 
„schiedenen  Stellen,  andererseits  von  der  Schmiege  zwei 
„der  längeren,  ausgezogenen  und  mehrere  der  kleinen  run- 
„den  Tüpfelchen  der  Prüfung  unterworfen.  An  eine  er- 
„folgreiche  Prüfimg  des  bezeichneten  Hammers  dagegen 
„war  kaum  noch  zu  denken,  im  Angesicht  der  uns  mitge- 
„theilten  Thatsache,  dass  derselbe  in  der  Düngergrube  und 
„zwar  in  der  Nässe  aufgefimden,  darauf  aber,  wenn  auch 
„nur  „leicht",  abgewaschen,  und  endlich  gar  einige  Minuten 
„lang  der  Ofenhitze  zum  Behuf  des  Trocknens  ausgesetzt 
„gewesen  war.  Es  hätten  zur  absichtlichen  sicheren  Ver- 
„tilgung  von  Blutflecken,  zumal  von  fiischen,  kaum  noch 
„trocknen  Blutflecken,  wie  diess  im  vorliegenden  Fall  ge- 
„muthmaasst  werden  darf,  keine  geeigneteren  Veranstal- 
„tungen  getroffen  werden  können.  Schon  ein  kurzes 
„Verweilen  in  einer  so  stark  alkalischen  Flüssigkeit,  wie 
„die  des  Düngers  unter  allen  Umständen  ist,  muss  nicht 
„allein  eine,  noch  dazu  an  Metall  haftende,  Blutspur  unfehl- 
„bar  erweichen  und  dadurch  ablösen,  sondern  auch  alle 
„Elemente  des  Blutes,  auf  welche  eine  Diagnose  desselben 
„sich  gründen  kann,  sowohl  die  vergänglichen  Formbe- 
„standtheile  als  die  chemischen  Stoffe,  vollständig  zer- 
„stören.  Die  Zeit,  welche  dazu  erforderlich  ist*),  lässt  sich 
„genau  nicht  angeben,  da  sie  wechseln  wird  mit  der  Menge 
„des  anhaftenden  Blutes,  mit  dem  Grade  der  Cohärenz  der 
„aufgetrockneten  Massen,  mit  der  Stärke  der  Reaction  des 
„Düngers,  mit  dem  Grad  der  Nässe  u.  s.  w.,  so  viel  darf 
„aber  mit  Bestimmtheit  ausgesprochen  werden,  dass  nach 
y,tagelangem  Verweüen  in  solcher  Flüssigkeit  wohl  auch 
„liniendicke  Schichteii  aufgetrockneten  Blutes  zerstört  und 
„mmachweisbar  geworden  sein  müssten.  Hätte  nun  aber 
„auch  in  vorliegendem  Fall  eine  Blutspur  mit  besonderer 


*)  Besiebt  »icli  auf  oioe  yom  Gericht  fcstellte  Frage. 
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,,Hs''i*^^c^S^^^^  der  ZersiÖrung  Ätirch  die  Jauche  wider- 
^Btanden,  so  wäre  sie  doch  unzweifelhaft  durch  die  Nässe 
„allein  in  so  aufgeweichten  Zustand  versetzt  worden,  dass 
„sie  durch  Abspülen  mit  Wasser  vollständig  hätte  entfernt 
„werden  müssen,  und  hätte  ein  Theilchen  auch  dann  noch 
„getrotzt,  so  wäre  es  der  Einwirkung  der  Hitze  unterlegen. 
„Kurz,  auch  bei  den  möglichst  günstigen  Voraussetzungen 
„war  an  die  Erhaltung  einer  vier  Tage  vor  der  Auffindung 
„an  den  Hammer  gebrachten  Blutspur  nicht  zu  denken, 
„und  daher  auch  von  der  Untersuchung  der  oben  beschrie- 
„benen  ättsserlich  einem  Blutfleck  gleichenden  Spur  an  der 
„Seitenfläche  des  Hammers  kein  Ergebniss  zu  erwarten. 
„Hieraus  folgt  von  selbst,  dass  wenn  auf  der  einen  Seite 
„ein  positives  Eesultat  der  Untersuchung  nicht  zu  gewärti- 
„gen  war,  auf  der  anderen  Seite  die  constatirte  Abwesen- 
„heit  von  Blut  auf  dem  Hammer  nicht  die  mindeste  Bürg- 
„ Schaft  leistet,  dass  nicht  vorher  grosse  Blutmengen  an 
„demselben  vorhanden  gewesen.  Was  die  an  uns  gestellte 
„Nebenfrage  betrifft,  ob  sich  aus  dem  dermaligen  Zustand 
„des  Hammers  ein  Schluss  auf  die  Dauer  seines  Verweilens 
„im  Dünger  machen  lasse,  so  lässt  sich  nur  so  viel  aussagen, 
„dass  die  verhältnissmässig  geringe  Berostung  des  Hammers 
„und  die  hauptsächliche  Beschränkung  des  Rostes  auf  die 
„rauhen  Stellen  desselben  nicht  annehmen  lassen,  daiss  der- 
„selbe  Monate  oder  noch  länger  im  Dünger  verwöilt  habe. 
„Eine  genauere  Begränzung  der  Zeit  auf  Tage  ist  nicht 
„möglich. 

„Nach  diesen  nothwendigen  Vorerörterungen  gehen  wir 
„nun  zur  Darlegung  der  Ergebnisse  unserer  mikroskopisöh- 
„chemischen  Untersuchung  der  fraglichen  Flecke  über. 

A.    Unteriaohung  der  auf  dar  Schmiege  vorhaadeneii 
Flecken. 

„a.  Auf  einen  der  auf  der  Unterseite  des  längeren 
„einschlagbaren  Schmiegenarmes  be&idlichen  langausgezo- 
„genen  dunkelkirschrothen  Fleck  wurde  ein  Tropfen  einer 
„massig  concentrirten  Kochsalzlösung  gebracht  und  einige 
„Zeit  ruhig  damit  in  Berührung  gelassen,  wobei  der  rothe 
„Flecken   sichtlich   erblasste   und    dafür    die   ^oJö^^^^^tÄ 
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^Flüssigkeit  eine  deutliche  röihliche  Färbung  annahm. 
„Hierauf  wurde  die  Flüssigkeit  mit  einem  sorgfältig  gerei- 
„nigten  Glasstäbchen  und  nach  vorherigem  Umrühren  auf 
„der  Schmiege  möglichst  vollständig  auf  die  Objectplatte 
„des  Mikroskops  gebracht,  dazu  die  durch  leises  Schaben 
„der  befeuchteten  Schmiegenstelle  mit  einem  reinen  Messer 
„gewonnene  Masse  gefügt  und  nun  das  Präparat  einer  ge- 
„nauen  Durchmusterung  unterworfen.  Es  zeigten  sich  in 
„demselben  zahlreiche,  unregelmässig  begrenzte,  kleinere 
„und  grössere  dünne  Schichten  des  Holzzellgewebes,  offen- 
„bar  durch  das  oberflächliche  Schaben  von  der  Schmiege 
„abgeschält.  Auf  diesen  fanden  sich  in  nicht  geringer  An- 
„zahl  kleine  runde  oder  länglich  verzerrte,  scharfcontourirte 
„Scheiben,  auf  deren  jeder  eine  zweite  innere,  der  äusseren 
„concentrisch  verlaufende,  vollständig  in  sich  geschlossene 
„oder  auf  einer  Seite  deutlich  hervortretende  Contour  be- 
„merkbar  war.  Diese  Scheiben  stimmten  in  ihrem  Aus- 
„sehen  und  ihrer  Grösse  so  vollständig  mit  aufgetrockneten 
„farbigen  BlMörperchen  von  Menschen  oder  Säugethieren  überein, 
„dass  an  ihrer  Identität  mit  solchen  kein  Zweifel  aufkom- 
„men  konnte.  Die  Ueberzeugung  von  dieser  Identität  wurde 
„durch  den  Umstand  befestigt,  dass  an  dem  unter  b.  zu  be- 
„sprechenden,  mit  Essigsäure  behandelten,  sonst  entsprechen- 
„den  Probeobject  diese  Körperchen  nicht  wahrnehmbar  wa- 
„ren.  Ein  weiteres  mikrochemisches  Reagiren  auf  dieselben 
„war  ihrer  geringen  Anzahl  wegen  nicht  mit  irgend  welcher 
„Zuverlässigkeit  ausfuhrbar,  aber  auch  durchaus  nicht  un- 
„entbehrlich  zur  Constatirung  der  ausgesprochenen  Deutung. 
„Farblose  Blutkörperchen  konnten  bei  der  speciellsten  Durch- 
„musterung  in  diesem  Präparat  nicht  mit  Sicherheit  aufge- 
„funden  werden,  ein  negatives  Resultat,  welches  erstens 
„bei  der  dichten  Anhäufung  von  kleinen  blassen  Holzpar- 
„tikelchen  in  allen  Grössen  und  Formen  in  dem  Präparat 
„nicht  auffallen  kaim,  zweitens  aber  auch  bei  dem  positi- 
„ven  Auffinden  farbiger  Blutzellen  nicht  in  Betracht  kommt. 
„Zweifelhafte  Körperchen,  welche  möglicherweise  oder  so- 
„gar  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  als  farbige  Blutkör- 
„perchen  gedeutet  werden  konnten,  wurden  mehrere  ge- 
„fanden* 
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„b.  Einer  der  grösseren  langen  and  mehrere  kleine 
„Flecken  von  dem  genannten  Sehmiegenarm  wurden  vor- 
„siehtig  mit  einem  sorgfältig  gereinigten  Messer  auf  eine 
„Glasplatte  geschabt;  dazu  eine  kleine  Quantität  fein  ge- 
»pulverten  Kochsalzes  gebracht,  die  Masse  mit  einem  Deck- 
„plättchen  bedeckt  und  darauf  von  concentrirter  Essigsäure 
„mittelst  eines  Glasstäbchens  soviel  hinzutreten  gelassen, 
„bis  der  ganze  Raum  unter  dem  Deckplättchen  von  Flüs- 
„sigkeit  gerade  erfüllt  war.  Eine  hierauf  vorgenommene 
„vorläufige  mikroskopische  Betrachtung  zeigte  zahlreiche 
„rothe,  offenbar  von  den  Rändern  aus  in  Lösung  begriffene 
„unregelmässig  begrenzte  Flecken,  theils  frei,  theils  auf 
„den  ebenfalls  zahlreich  beigemengten  feinen  Holzlamellen 
»Jiaftend;  Formelemente,  welche  wie  die  unter  a.  beschrie- 
„nen  für  Blutkörperchen  anzusehen  gewesen  wären,  waren 
„nicht  wahrnehmbar.  Es  wurde  sodann  über  einer  kleinen 
„Gasflamme  die  Glasplatte  vorsichtig  bis  nahe  zum  Kochen 
„der  Flüssigkeit  des  Präparates  erhitzt  und  damit  so  lange 
„fortgefahren,  bis  dieselbe  vollständig  verdunstet  war,  end- 
„lich  zu  der  wieder  erkalteten  Masse  Wasser  zufliessen  ge- 
„lassen.  Die  mikroskopische  Besichtigung  zeigte  nun  spar« 
„same,  aber  vollkommen  deutliche,  charakteristische  dunkel- 
^ybraunrothe  Krystallplättchen  von  rhombischer  Form^  welche  auf 
„den  ersten  Blick  die  genaueste  Uebereinstimmung  mit  den 
„als  vollgültige  Zeugen  für  Blut  zu  betrachtenden  Hämtn- 
yjcry  st  allen  zeigten.  Nach  Zusatz  von  Aetzkalilauge  waren 
„dieselben  einige  Zeit  darauf  verschwunden,  eine  Thatsache, 
„welche  ihre  Häminnatur  weiter  documentirt. 

,  Jn  Angesicht  dieser  bestimmten  Ergebnisse  wurde  eine 
„weitere  Prüfung  der  auf  der  Schmiege  befindlichen  Flecken 
„nicht  für  nöthig  erachtet. 

B.    üntersuchmig  der  auf  dem  Book  beflndliohen  Flecken. 

„a.  Es  wurde  auf  einen  der  grösseren  auf  dem  rech- 
„ten  Brusttheil  des  Rockes  befindlichen  Flecken  ein  Tropfen 
„Kochsalzlösung  gebracht,  derselbe  einige  Zeit  damit  in 
„Berührung  gelassen,  und  dann  mit  einem  Glasstab  die 
„aufgeweichte  Masse  auf  die  Objectplatte  des  Mikroskops 
„gebracht.    Die  gewissenhafteste  Durchsuchung  des  Präpa- 
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,,ratd0  li^ss  ioL  d&flEMielben  unter  den  zahkeiohen  rötiblichen 
„und  faFbloeen  Massen  von  allen  Grössen  und  Formen, 
„welche  das  Sehfeld  erfüllten,  nicht  ein  einziges  Gebilde 
„wahrnehmen  t  welches  mit  voller  Sicherheit  als  farbige^ 
„Blutkörperchen  hätte  gedeutet  werden  können,  wenn  auch 
„sehr  zahlreiche  zweifelhafte  Formbestandtheile,  welche  mit 
„grosser  Wahrscheinlichkeit  für  verschrumpfte  Blutkörper- 
„cben  gehalten  werden  konnten.  Dafür  wurden  drei  sphä- 
„rische,  farblose,  mattgranulirte  Körperchen  gefunden,  welche 
„in  ihrem  Aussehen,  Grösse  und  sonstigem  Verhalten  so  yoll- 
„kommen  mit  farblosen  Blutkörperchen  übereinstimmten,  dass 
„sie  mit  Sicherheit  als  solche  au%efasst  werden  konnten. 
„Eines  derselben  liess  auch  noch  durch  seine  Hülle  einen 
„runden  excentrisch  gelegenen  Kern  genau  in  der  Weise, 
„wie  diess  bei  vielen  jener  Blutelemente  der  Fall  ist,  hin- 
„durchschauen.  Dass  dieselben  nicht  etwa  als  Eiter-  oder 
,^chleimkörperchen,  welche  genau  dieselbe  Beschaffenheit 
„haben,  gedeutet  werden  durften,  ging  mit  Sicherheit  aus 
„ihrer  Seltenheit  hervor.  Aus  eingetrockneten  Eiter-  o4er 
„Schleimtropfen,  welche  durch  Beimengung  von  Blut  leicht 
„roth  gefärbt  erscheinen  können,  lassen  sich  durch  Auf- 
„weichen  stets  grosse  Mengen  jener  Körperchen  darstellen. 

„b.  Ein  zweiter  vom  linken  Rockschoss  durch  vör- 
„sichtiges  Abschabön  auf  eine  Glasplatte  übertrageüer  Fleck 
„ivurrtö  genau  in  der  oben  unter  A,  b  beschriebenen  Weise 
„bdhÄndelt.  Unter  dem  Mikroskop  zeigten  sich  sodann 
„aussct  unwesentlichen  Gebilden,  worunter  viele  Fasetti 
„des  Tuches,  zahlreiche  Gruppen  kleiner  dxmkelbraunrother 
„öCkiger  Kömchen  und  Plättchen  von  offenbar  krystallini- 
„Bcher  Beschaffenheit,  obwohl  ihrer  Kleinheit  und  Unregei" 
„mässigkoit  wogen  eine  genaue  Auffassung  der  Form  nicht 
„möglich  war.  Da  dieselben  auf  Zusatz  von  Aetzkalilauge 
„alhnählich  vorschwanden  und  stellenweise  ihre  Auflösung 
„imtor  Umwandhmg  der  rothen  Farbe  in  eine  grüne  direct 
,;gosohen  werden  konnte,  war  jeder  Zweifel  gegen  ikfe 
„Aufiksätinjf  als  Häminkrystalle  beseitigt 

„Es  wurde  somit  auch  hier  die  Anstellung  weiterer 
»JVoben  als  überflüssig  erkannt 
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C.    tTntdrsnohimg  der  an  dem  Sammerkopf  (^  wahrnehm- 
baren tlddken. 

^Wie  bereits  im  Eingang  bei  Beschreibung  des  änase- 
„ren  Ansehens  der  Flecken  bemerkt,  konnte  an  dem  Ham- 
^tuer,  selbst  ohne  Berücksichtigang  der  jede  Hoffnung  auf 
^Erfolg  vereitelnden  UmstäBtde,  höchstens  yon  einer  nähern 
,iUntersuchung  des  a^  der  einen  Seitenfläche  wahmehm- 
yybaren  kleinen  kirschrothen,  schwach  glänzenden  Fleckes 
rtdie  Rede  sein.  Erinnert  man  sich  aber  der  oben  bespro- 
^chenen  Schicksale  des  Hammers,  so  musste  man  auch  für 
,9  diesen  Fleck  die  Aussieht  auf  Ausweisung  als  Blutflecken 
^aufgeben  oder  sich  entschliessen,  wenn  seine  Bhitnatur 
j^sich  ja  beraußstellen  sollte,  die  bestimmte  Vermuthung 
^uszußj»*e<^hen,  dass  dieses  Blut  erst  nachträglich  nach  dem 
jf}>angeraufenthalt,  Abspulen  und  Trocknen  des  Hammers 
igratif  irgend  eine  Weise  dar^an  gelangt  sein  möchte.  Alle 
„übrigen  Flecken  trugen  so  UATerkennbar,  bea^ndera  deut- 
„lich  bei  Befeuchtung  mit  Wasser,  das  Gepräge  einfacher 
„Rostflecken,  dass  wir  von  der  völlig  nutzlosen  Unter- 
^^auchung  derselben  absahen.  Jenen  einen  zweideutigen 
,^leck  befeuchteten  wir  mit  Salzwasser,  worauf  sich  augen- 
„blicklich  die  ursprünglich  kirschrothe  dimkle  Farbe  in 
j^eoatschiedene  helle  Rostfarbe  verwandelte.  Die  auf  eine 
y^lasplattO'  übertragene  Flüssigkeit  zeigte  wahllose  kleiive 
^othe  Partikelcken  ohne  bestimmte  Form,  an  denen  sich 
„weder  ein  optisches  noch  eiÄ  chetiiischeB  Merkmal  nach- 
„.weisen  lies«,  welches  erlaubt  hätte,  sie  als  ü^bige  Blut- 
■„körperchen  zu  betrachten. 

„Auf  die  im  Vorstehenden  erörterten  Ergebnisse  unse- 

j^r^r  Untersuchung  gründen  wir  nach  bestem  Wissen  und 

^Gewissen  den  gutachtlichen  Aussprach,  .    . 

i  „dass  die  an  der  Schmiege  und  denü  Rock^  walinlehm- 

„baraa  braianrothen  Flecken  mit  voller  Sicherheit  als  Blut- 

„flecken  zu  betrachten  sind,   ohne  dass  sich  entscheiden 

„lässt,  ob  dieselben  aus  menschlichem  oder  Thierblut  be- 

„stehen,   dass  dagegen  an  den  übrigen  uns  Äur  Untef- 

„suchung  übergebenen  Gegenständen  Blutspuren  von  uns 

„nicht  aufgefunden  worden  sind. 
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„Es  gründet  sich  unser  Ausspruch  in  Betreff  der  Flecken 
„am  Rock  und  an  der  Schmiege  auf  die  mit  Sicherheit 
„nachgewiesene  Gegenwart  theils  farbiger,  theils  farbloser 
„Blutzellen,  und  die  gelungene  Darstellung  von  Häminr 
„krystallen  aus  der  Substanz  der  Flecken. 

„Des  Weiteren  berechtigt  uns  die  runde  oder  in  feine 
„Linien  ausgezogene,  scharf  umschriebene  Form,  sowie  die 
„ausserordentliche  Kleinheit  der  in  Rede  stehenden  Flecken 
„zu  dem  bestimmten  Ausspruch, 

„dass  dieselben  in  keinem  Fall  durch  Anwischen  von 
„Blut  an  die  betreffenden  Gegenstände  gebracht  sein  kön- 
„nen,  sondern  unzweifelhaft  durch  Anspritzen*). 

„Nur  jener  eine  im  Eingang  beschriebene,  auf  der  Ober- 
„seite  des  einschlagbaren  langen  Schmiegenarms  befindliche 
y,difi^e  Fleck  kann  möglicherweise  durch  Angreifen  der 
„Schmiege  mit  blutiger  Hand,  eben  so  gut  aber  auch  durch 
„nachträgliches  Angreifen  eines  vorher  an  die  Schmiege 
„gespritzten  Tropfens  entstanden  sein." 


Das  gewöhnliche  chemische  Verfahren  zur  Erkennung 
von  Blut  gründet  sich  bekanntlich  auf  die  Ausziehung  der 
verdächtigen  Flecken  mit  Wasser  und  die  Aufsuchung  von 
Eiweiss  in  der  Lösung  durch  Erhitzen,  Kaliimieisencyanür, 
Gerbsäure,  Millon's  Quecksilberreagens  iL  s,  w.  Die  Me- 
thoden, welche  auf  die  Nachweisung  einzelner  im  Blute 
vorkommender  Elemente,  wie  Stickstoff  oder  Eisen,  ge- 
gründet sind,  können  natürlich  nur  eine  sehr  beschränkte 
Anwendung  finden  und  werden  schwerlich  in  irgend  einem 
Falle  ein  völlig  entscheidendes  Resultat  geben.  Wie  leicht 
aber  auch  das  erstgenannte  Verfahren,  selbst  in  Verbindung 
mit  einer  oberflächlichen  mikroskopischen  Untersuchung, 
zu  Täuschungen  fuhren  könnte,  davon  habe  ich  Gelegen- 
heit gehabt  mich  in  folgendem  Falle  zu  überzeugen. 

*)  Eine  zur  Beurthcilung  des  Falles  wichtige  Thatsache.  Das 
O erlebt  hatte  mit  Bezug  darauf  die  Frage  gestellt:  auf  welche  Weise 
die  etwa  Y9rhandcnen  Blutspuren  an  die  gedachten  Gegenstände 
gebracht  worden  seien,  ob  namentlich  durch  Daranspritzen  oder 
Daran  wischon. 
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Eine  im  Dorfe  Hopfgarten  bei  Borna  in  Sachsen  (Ereis- 
directions-Bezirk  Leipzig)  im  Armenhanse  wohnende  Frau 
wurde,  mit  schweren  Kopfverletzungen,  im  Walde  erschlar 
gen  gefunden.    Der  Leichnam  war  bei  der  Auffindung  be- 
reits in  Verwesung  übergegangen.    Der  Verdacht  des  Mor- 
des richtete  sich  auf  ein  Individuum ,    welches  neben  der 
Ermordeten  in  dem  erw^ähnten  Armenhause  wohnte,   und 
mehrere   Umstände  machten   es   wahrscheinlich,    dass  der 
Mord  in  diesem  Hause  selbst  oder  in  dessen  unmittelbarer 
Nähe  geschehen  und  der  Leichnam  der  Ermordeten  von  da 
nach  der  Stelle  geschaffi;  worden  sei,  wo  er  gefunden  wurde. 
Im  Hause  selbst,  an  den  Kleidern  des  Angeschuldigten  und 
an  eisernen  Werkzeugen  (Beilen  und  Hämmern)  in  seinem 
Besitze   wurde  nach  Blutspuren  gesucht,   aber  die  sorgfU- 
tigste  mikroskopisch-chemische  Untersuchung  der  vorgefun- 
denen irgend  verdächtigen  Flecke  liess  kein  Blut  erkennen. 
Dagegen  zeigte  sich  vor  dem  Hause  am  Boden,  längs  der 
Hauer  zwischen  dieser  und  dem  Wasserabfalle  vom  niedri* 
gen  Dache  des  Hauses  eine  rothe  Färbung,  wie  von  einge- 
trocknetem Blute,  in  einer  Ausdehnung  von  mehreren  Fuss 
Länge  und  etwa  einem  halben  Fuss  oder  mehr  Breite.    Ein 
Theil  der  anscheinend  stark  blutgetränkten  Erde  war  so- 
fort nach  der  Auffindung  von  Gerichtswegen  abgegraben 
und  zur  Untersuchung   aufbewahrt   worden.     Als   ich   im 
October  v.  J.  während  eines  Begens  die   Stelle  besuchte, 
feuid  ich  noch  viel    des   vermeintlichen  Blutes,    das    eine 
grössere  Lache  gebildet  zu  haben  schien.     Aber  das  An- 
sehen desselben  war  so  frisch  und  der  Geruch  so  wenig 
faulig,  dass  diese  Umstände  es  wenigstens  sehr  zweifelhaft 
erscheinen  liessen,   dass  das  vermeintliche  Blut  zu  dem  im 
Sommer,  mehrere  Monate  vorher  begangenen  Morde  in  Be- 
ziehung stehen  könne.     Die  Masse    war   gallertartig   und 
genau  von  der  Farbe  des  geronnenen  Blutes.     Schon  ein- 
mal früher  hatten  die  Gerichtspersonen  ebenfalls  bei  Regen- 
wetter das  vermeintliche  Blut  von   gleichem  Ansehen   ge- 
funden,  während  es  bei  trocknem  Wetter  nicht  auffallend 
sichtbar  gewesen  war.     Insekten  waren  von  der  Masse  nicM 
angezogen  worden,   während  Blut  von  solchen  bekanntlicli 
begierig  gesucht  wird.     Diese   Umstände,   weim  sie   auct 

/owa.  f.  prakt.  Ch«mie.     LXXXV.  1.  ^ 
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die  Möglichkeit  nicht  nusscbloe^n,  dass  die  Masse  Blut 
sei  oder  solches  enthalte,  Hessen  niidi  an  epa.  yegetabüi- 
sclues  Er^ugniss  um  so  mehr  denken,  ak  auch  ein  giiip^ 
offenbar  vegetabilischer  Schleim  sich  neben  dem  vermeintr 
liehen  Blute  fand. 

Sowohl  die  früher  aufgehobene  als  die  später  von  mir 
selbst  entnommene  Masse  wurden  mir  zugesendet.  Ich  ct- 
hielt  sie  im  getrockneten  Zustande  mit  einem  Theile  de» 
Lehmbodens,  worauf  sie  gefunden  worden  war.  Sie  sah 
aus  wie  Blut,  das  auf  Lehmboden  eingetrocknet  ist,  ^vir 
erschien  die  Farbe  etwas  mehr  kirschroth  als  braun^otbu 
Icji  unterwarf  sie  zunächst  der  mikroskopischen  Frufiing, 
nachdem  ich  sie  mit  Salzwasser  aufgeweicht  hatte,  una  wo 
möglich  Formelemente  des  Blutes  darin  zu  entdeckeni-  Sie 
zeigte  auf  den  ersten  Blick  eine  überraschende  Aehnüdv 
keit  mit  frischem  Blut.  Da  nun  aber  Blutkörperchen  Ainter 
den  Umständen,  welchen  die  Masse  ausgesetzt  geweaeii 
war,  namentlich  durch  den  Regen,  nothwendig  hätten  aßP- 
stöii;  werden  ijiüssen,  so  war  es  klar,  dass  die  beobackteten 
runden  Körperchen,  so  gross  ihre  Aehnlichkeit  nnt  Bli^r 
körperchen  war,  solche  nicht  sein  konnten.  Es  mu«stea 
Zellen  einer  Alge  sein,  als  welche  sie  sich  namentlich  durph 
einen  granulösen  Inhalt  charakterisirten,  der  bei  genauerer 
Betrachtung  hervortrat.  Mit  Essigsäure  nach  Brü.cke'-fi 
Verfahren  behandelt,  gab  denn  auch  die  Masse  keine  H^ 
minkrystalle.  Die  Zellen  veränderten  dabei  ihr  Ansehe^iii 
nicht  wesentlich,  nur  nahmen  sie  eine  mehr  violette  EaxW 
an;  bei  Wiederholimg  aber  der  Behajudlung  mit  Essigsäi|re 
verschwand  diese  und  die  Zellen  vergrösserten  ihr  Volum. 
Serr  Prof.  Mettenius,  welchem  ich  den  Fall  mittheilte,  be- 
stimmte die  Alge  als  Porphyridium  cruentnm  Nagelt^  syn,  Palmflbm 
crumta  Ag,  und  setzte  mich  durch  Exemplare  von  apjdern 
Fundorten  in  den  Stand,  von  der  vollständigen  Identität 
des  vermeintlichen  Blutes  mit  dieser  Alge  mich  zu  über- 
zeugen. In  den  botanischen  Werken  wird  auf  die  Ae^T 
lichkeit  deß  Porphyridium  cruentum  mit  geronnenem  Blul^ 
hingewiesen,  worauf  sich  auch  ihr  Name  bezieht.  Es  SLcheiftt 
^ber,  dass  sie  bei  Untersuchungen  auf  Blut  in  forensischen 
i'ällen  niemals  in  Betracht  gekommen  ist.    Sie  verdient  in- 
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dessen  die  Beachtung  dabei  in  hohem  Grade,  denn  nicht 
idlein  ihr  Ansehen  ist  dem  des  Blutes  äihnlieh,  sondern 
aittch  ihr  chemisches  Verhalten  sseigt  eine  gewisse  TJeberein- 
«timmung  mit  dem  des  Blutes,  .welche  möglicherweise  zu 
Missgriffen  führen  kannte. 

Was  zunächst  die  mikroskopische  Aehnßchkeit  betriffi, 
BO  ist  es  allerdings  nur  der  erste  Anblick,  welcher  täuschen 
kann;  bei  Vergleichung  der  Zellen  der  Alge  mit  Blutkör- 
perchen erkennt  man  sogleich  bedeutende  Versciuedenhei- 
te».  Ein  Hauptunterschied  ist  der,  dass  die  AlgenzeHen 
kaglig,  nicht  scheibenförmig  sind  wie  die  Blutkörperchen; 
Itemer  werden  erstere  durch  Wasser  nicht  verändert,  wäh- 
rend die  Blutkörperchen  dadurch  in  ihrer  Form  sich  ändent. 
Die  Grösse  der  Algenzellen  ist  nicht  immer  gleich,  meist 
ka^e  ich  die  getrockneten  und  wieder  aufgeweichten  Zellen 
eben  so  gross  oder  etwas  kleiner  als  menschliche  Blutzöllen 
^^{unden.  Die  Farbe  der  Zellen  des  Porphyridkm  erscheint 
ineist  violettröthlich,  doch  habe  ich  sie  mehrmals,"  beSondeA 
^enn  sie  mit  Wasser  in  Berührung  gewesen  waren,  gelb- 
lich, nahe  von  der  Farbe  der  Blutkörperchen,  endlich  aber 
a^ch  fast  farblos  gefunden.  Meist  erscheinen  sie  schärfer 
tuod  dunkler  contourirt  als  die  Blutzellen  und  blass  granu- 
iirt..  Am  ähnlichsten  erscheinen  sie  Blutzellett,  wenn  ihr 
Inhalt  sich  etwas  von  der  Zellmembran  zurückgezogeü  hat, 
•wo  oft  —  sogar  nach  dem  Urlheile  eines  geübteü  Mlyäiöi- 
logen  »^  täuschend  das  Bild  der  centralen  Depression  der 
Blutzellen  entsteht;  aber  selbst  in  diesem  Zustande  unt^- 
seheid&t  sie  sehr  bestimmt  der  Umstand  von  den  Blutzellen^ 
dass  der  freie  Raum  ganz  farblos  und  durchsichtig,  die 
centrale  Kugel  aber  in  der  Regel  dunkelroth  erscheint  lÜ 
femer  dieser  Zustand  eingetreten,  so  tritt  oft  der  dutikW 
Inhalt  als  compacte  Kugel  aus  der  Hülle  heraus,  die  farb- 
los und  leer  zurückbleibt. 

Als  die  getrocknete  Alge  von  Hopfgarten  mit  WasSet 
»ewie  mit  verdünnter  Kochsalzlösung  übergössen  würde, 
fhirbten  sich  diese  Flüssigkeiten  röihlich.  Die  Farbd  war 
vwar>  mehr  rosenroth  als  die  der  Flüssigkeit  ^  welche  mäü 
durch  Ausziehen  von  eingetrocknetem  Blut  mit  kaltem  Was- 
ser erhält,  im   Ganzen   aber  die  Erscheinung  der  bei  Be 
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handlung  von  Blutflecken  mit  Wasser  sehr  älmlieh.  Ge- 
trocknete Exemplare  —  freilich  nur  sehr  geringe  Mengen  — 
gaben  mir  die  rothe  Färbung  nicht,  im  Uebrigen  aber  zeigte 
der  Auszug  dieselben  Eigenschaften.  Es  giebt  nämlich  die 
Flüssigkeit,  welche  man  durch  Ausziehen  der  Alge  mit 
Wasser  erhält,  aUe  Reactionm  einer  verdünnten  Eiweiss- 
lösunQt  wie  man  m  durch  Atisziehen  van  getrockn^eai  Blui 
mit  Wasser  erhält.  Beim  Erhitzen  entfärbt  sie  sich  und 
wird  opalisirend;  mit  Ealiumeisencyanür ,  Milien' s  Rea- 
gens, und  Gerbsäure  giebt  sie  wesentlich  dieselben  Be- 
actionen  wie  ein  wässriger  Auszug  von  getrocknetem  Blut^ 
der  den  gleichen  Ghrad  der  Opalescenz  beim  Erhitzen  an- 
nimmt. Aus  Mangel  an  Material  habe  ich  meine  Versuche 
über  das  chemische  Verhalten  der  Alge  nicht  weiter  aus- 
dehnen können,  aber  das  Angeführte  genügt,  um  zu  zei- 
gen, wie  wenig  sicher  die  Grundlage  ist,  auf  welcher  die 
gewöhnlichen  Untersuchungsweisen  von  yermeintlichen  Blut- 
flecken beruhen.  Glücklicherweise  macht  die  Brücke^sche  Probe 
jede  andere  vollkommen  etubehrlich.  Es  können  Fälle  vorkom- 
men, in  welchen  sie  ihre  Dienste  versagt,  in  solchen  wird 
aber  gewiss  auch  keine  andere  zu  einem  irgend  sichern 
Ergebnisse  fuhren,  es  sind  diess  die  schon  im  Eingange 
angedeuteten  Fälle,  in  welchen  das  Blut  entweder  chemische 
Veränderungen  erlitten  hat,  durch  welche  der  Farbstoff 
zerstört  öder  unlöslich  geworden  ist,  oder  diejenigen,  in 
welchen  es  durch  Ausziehen  mit  Wasser  seines  Farbstofib 
vöUig  beraubt  worden  ist 

Als  der  schwierigste  Fall  bei  Untersuchungen  auf  Blut 
hat  inmier  und  mit  Becht  der  gegolten,  dass  mit  Blut  ge- 
tränkte Erde  zur  Untersuchung  vorliegt.  Bekanntlich  neh- 
men nach  BLBose's  Versuchen*)  frischgefälltes  Eisenoxyd 
und  frischgefallte  Thonerde  das  Blutroth  aus  seiner  wäss^ 
rigen  Lösung  auf  und  selbst  gepulverter  Thon  entzieht  einer 
verdünnten  Lösung  von  Blutroth,  nicht  aber  einer  concen- 
trirten,  nach  längerer  Zeit  Blutroth.  Ebenso  nimmt  Eisen- 
rost Blutroth  auf  und  verbindet  sich  damit  so,  dass  es  sich 
durch  Wasser  nicht  wieder  ausziehen  lässt    Bei  Wiede^T 


*)  Dies.  Journ.  LXII,  513. 
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hohmg  Ton  Rose 's  Versuchen  über  die  Absorption  de« 
Blntroihs  durch  frischgef&Iltes  Eisenoxjd  und  Thonerde  habe 
ich  gefunden,  dass  die  getrockneten  Verbindungen  dieser 
Oxyde  mit  Blutroth  von  concentrirter  Essigsäure  nicht  ge- 
löst werden  und  demnach  kerne  HdmmkrystaUe  geben. 

Zufolge  dieses  Verhaltens  des  Blutroths  zu  Eisenoxyd 
imd  Thonerde  sind  also  Fälle  denkbar,  in  welchen  sich 
aus  blutgetränkter  Erde  durch  Wasser  kein  Blutfarbstoff 
ausziehen  und  überhaupt  das  Blut  durch  die  Brücke'sche 
Probe  nicht  nachweisen  liesse.  Solche  Fälle  möchten  in- 
dessen doch  nur  selten  und  nur  unter  ganz  besondem 
umständen  vorkonmien.  Ich  habe  sowohl  sandigen  als 
thonigen  Boden,  sowie  humusreiche  Gartenerde,  feucht 
sowohl  als  trocken,  mit  grösseren  und  geringeren  Mengen 
yon  Blnt  getränkt  und  trocknen  lassen.  Sie  gaben  sämmt- 
Kch  bei  Behandlung  mit  Wasser  röthliche  oder  bräunliche 
Auszüge,  in  denen  Blutroth  leicht  durch  die  Brücke'sche 
Probe  nachgewiesen  werden  konnte.  Ebenso  habe  ich  auf 
rostigem  Eisen  eingetrocknetes  Blut  auch  nachdem  es  mit 
Wasser  wieder  aufgeweicht  und  nochmals  auf  dem  Eisen 
eingetrocknet  war,  selbst  ohne  vorherige  Axu9ziehung  mit 
Wasser,  sofort  durch  die  Brücke'sche  Probe  zweifellos 
nachweisen  können,  wenn  auch  in  diesem  Falle  bei  der  fast 
vollkommenen  Uebereinstimmimg  der  Farbe  des  Eisenrostes 
mit  den  Häminkry stallen,  diese  etwas  schwerer  neben  den 
unregelmässig  eckigen  Partikelchen  -  des  Eisenrostes  zu  er- 
kennen waren.  Wo  die  Menge  des  Materials  es  gestattet, 
möchte  es  deshalb  immer  rathsam  sein,  dasselbe  zunächst 
mit  Wasser  auszuziehen  und  den  Auszug  zu  prüfen,  wie 
es  Brücke  vorschreibt.  Wenn  mit  Blut  getränkte  Erde 
oder  Eisenrost  wiederholt  mit  Wasser  in  Berührung  kom- 
men, z.  B.  von  Regen  getroffen  werden,  so  mag  wohl  der 
Fall  eintreten,  dass  das  Blutroth  durch  Wasser  nicht  mehr 
ausgezogen  wird.  Aber  auch  in  diesem  Falle  kann  die 
Brücke'sche  Probe  noch  ein  entscheidendes  Resultat  geben, 
vorausgesetzt,  dass  die  Menge  des  zur  Untersuchung  vor- 
liegenden Materials  nicht  zu  gering  ist.  Rose  schlägt  vor, 
in  derartigen  Fällen  die  Erde  mit  Kalilauge  auszuziehen 
und  zu  versuchen,  ob  durch  den  Dichroismus  der  Lös\xixgii 
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di6  bei  meht  zu  starker  Verdüimtitig  im  durchfallende^ 
Lichte  ^iia,  im  aoffi^llenden  roth  erscheint,  Bliit  drkanttt 
werden  könne  oder,  bei  hiimiisreioher  Erde,  die  eine  branh-* 
ge&]fbt0  Löaung  giebt,  die  alkalisehe  Lösung  mit  Chlo<^ 
wasser  za  versetzen,  wobei  sich  bei  Anwesenheit  Ton  Bhit^ 
roib  weisse  Flocken  ausscheiden.  Ich  habe  nun  geftuiden, 
4fa99  djlede  Flocken,  na<$h  dem  Trocknen  der  Brüeke'sches» 
Probe  unterworfen,  Häminkrystalle  oder  wenigsten»  ihnen 
ähnliche  sehwarzrothe,  fast  undurchsichtige  Ery  stalle  Me- 
feafn,  die  /sofort  das  Blutroth  erkennen  lassen.  Diese  Krjd^ 
taUe  •  unterscheiden  sich  von  den  gewöhnlichen  Hän]^ 
kk^stallen  dadurch,  dass  sie  nicht  wie  dieee  deutlich  rhom-i 
bilidEie  durchsichtige  Platten,  sondern  stäbchenförmige  Ag- 
g^regate^  von  prismatischen  Krystallen  sind.  Sie  geben  sieb 
als  solche  sogleich  dadurch  zu  erkennen,  dasa  sie  an  den 
£4Dd€afk  oft  wie  ausgefasert,  ja  besenförmig  erscheinen,  a& 
ddtsa  die  Individuen  einzeln  sichtbar  sind.  Die  meisten  bil* 
dsn  feine  Nadeln,  an  denen  aber  keine  regelmässige  Zur* 
8{>itzung  zu  erkennen  ist.  Weil  sie  nicht  blos  Plättohaiiy. 
sondern  verhältnissmässig  dicke  Massen  bilden,  erscheouaen 
sie  uxMÜwchsichtig.  Abior  diester  Umstand  becUngt  aiich^  dasa 
eine  gleiche  Masse  d^  Substanz  nicht  ao  zahlreiche  Krys« 
talle  bildet  als  daa  gewöhnliche  Hämin«  Gegen  Kali  ver-« 
halten  sie  sich  wie  das  Hämin,  d.  h.  sie  werden  davon  auf- 
gelöst l)ieselben  Krjstalle  bilden  sieh  auch,  wenn  man 
nach Berzelius' Vorschrift  dargestelltes Bhitroth  inKalilöst; 
die  X^ösung  mit  Ghlorwasser  versetzt  und  die  entateheadeoi 
weisse»!  Flocken  nach  Brücke's  Methode  mit  EssigsäuM 
und  etwas  Chlomalnum  behandelt. 

In  Bejsug  auf  die  Brücke' sehe  Plrobe  will  ich  scMiJBss- 
lich  noch  anführen,  dass  sich  dieselbe»  für  die  meisten  Fälle 
noch  etwas  vereinfachen  lässt  Bei  •  dem  vodOk  Brücke  an«« 
gegebenen  Verfahren  ist  imjner  ein  sehr  sorgföltiges  Durch- 
mustern  des  mikroskopischen  Objects  erforderlich,  um  die 
vielleicht  sparsam  vorhandenen  KrystaUe  zu  finden.  Ifoitigll 
man,  wie  Funke  und  ich  es  in  der  oben  angeftthrt^i  Un^ 
tersucj»iZ]^  gethan  haben,  das  Object  mit  letwas  ChhH^ 
natzriurnfNÄuf  d^n  ObjecttRäger^  bedeckt  mit  eineia  Deck- 
plättcheti, .  fiigt  Essigsäure  hinau,  dampft  sur  Troeba^  ab: 


in  fo^rensiscben  Pftilen.  tg 

und  lässt  schliesslich  Wasser  hinzutreten,  so  werden  eben- 
falls die  gebildeten  Krystalle' -von  der  Stelle,  wo  sie  sich 
zunächst  gebildet  haben,  hu^weggespült  und  sind  nicht  noot- 
m^  IdcKifeü  finden.  Ich  bringt  deshalb  das  Obje<;t,  W^J- 
ches  auf  seine  Fälligkeit,  Häminkryatalle  m  bilden,  unter- 
sucht werden  soll,  sei  es  eingedampfter  Blutauszug,  oder 
etwas  von  einem  vermeintlichen  Blutflecken,  so  weit  er 
sich  mit  dem  Messer  abnehmen  Hess,  in  fester  Form  nebst 
einer  Spur  Chlomatrium  auf  den  Objectträger,  bedecke  es 
mit  äinem  Deckplättchen,  lasse  einen  Tropfen  coneentrirter 
^Essigsäure  mittelst  eines  Glasstäbchens  hinzutreten  und 
bringer  den  Punkt,  wo  die  feste  Substanz  liegt,  xmter  das 
Mikroskop.  Ist  nichts  Krystallinisches  wahrÄunehmen,  so 
erwärme  ich  jetzt  den  Objectträger  vormchtig  über  einer 
kleinen  Gas-  oder  Spiritusflamme,  so  dass  keine  heftige 
Bewegung  in  der  Masse  eintritt,  lasse  aber  nicht  zur  Trockne 
Terdampfen,  sondern  ersetze  nöthigenfalls  die  Flüssigkeit, 
wenn  rie  so  weit  verdampft  ist,  dass  ihre  Gren^  zu  nähe  an 
das  Object  kommt,  und  beobachte  dann  von  Zeit  zu  Zeit 
nach  vorherigem  Abkühlen,  ob  sich  Häminkrystalle  gebü- 
ßt haben.  Diese  finden  sich  nun  ganz  niahe  der  Stelle, 
wo  das  Object  zwischen  den  Glasplatten  lag,  und  sind  dea- 
halb  öehl*  löicht  zu  finden.  Behatidelt  man  auf  diese  Weise 
ein  Körnchen  von  getrocknetem  Blut,  das  kaum  noch  dem 
Jfiurssk^tigen  oder  dem  mit  der  Lupe  bewaffhetea  nosfinaleri 
•Auge  svjhtbar  ist,  so  kann  man  die; Einwirkung  d«r  Essig- 
.säui«  und  die  Bildung  der  Hämisikryistalle  allmählich  foii- 
üchreiten  sehen.  Die  dunkle  Masse  emtfärbt  sich  vomi  RacdiB 
her,  dieser^  indem  et  imm^  diirchsiöhtiger  und  blaseer  ge- 
färbt wird,  erfüllt  sich  mit  kleinen  Kcystalk©,  und  rings 
um  denselben' wimtoek  Alles  von  kleinen  rhombischem; Plätt- 
ohen,  die  je  nach  ihrer  Diijke  mehr  odea^  weniger  dmyjb- 
sichtig,  rgelbbräunlich  oder  röthüchgelb  eri^cheiiien.  Böi 
weiterer  Erwärmung  vertnehreü  und  vergrösserSob  »ich  die 
B^rystalle,  während  der  Kern  der  Masse,  «aus  welchem,  sie 
entstanden,  sich  entfaurbt«.  Eine  240  —  250  fache  Linearver- 
größserung  ist  die  passendste  für  dclrgleichea  Yeirsiädie, 
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Bemerkungen  zu  der  Frage,  ob  Ammoniak 
im  Harn  enthalten  ist 

Von 
W.  Heints. 

In  der  Würzburger  medicinischen  Zeitschrift  Bd.  1  und 
Bd.  2  ist  die  Frage,  die  in  der  Ueberschrift  enthalten  ist, 
von  Herrn  Bamberger  und  mir  in  Form  eines  wissen- 
schaftlichen Streites  besprochen  worden  und  dabei  von  mir 
der  Beweis  geftihrt,  dass  wirklich  gebundenes  Ammoniak 
im  Harn  enthalten  ist.  Diess  hat  Herr  Bamberger  zwar 
zuletzt  anerkannt,  aber  doch  Bemerkungen  über  meine  Be- 
weisführung gemacht,  die  ich  nicht  unerwidert  lassen  kann. 
Durch  die  Ueberschrift  aber  und  die  Einleitung  zu  seiner 
letzten  Notiz  hat  er  mir  die  Aufiiahme  meiner  Erwiderung 
in  die  oben  genannte  Zeitschrift  abgeschnitten  und  so  sehe 
ich  mich  genöthigt,  einen  andern  Boden  für  dieselbe  zu 
suchen. 

Um  die  Frage  den  Lesern  dieser  Zeitschrift  klar  dar- 
zulegen, sei  es  mir  gestattet,  die  letzte  Notiz  des  Herrn 
Bamberger  hier  folgen  zu  lassen,  und  die  Bemerkungen, 
durch  welche  ich  seine  Ansicht  schon  in  meinen  in  der 
Würzburger  medicinischen  Zeitschrift  abgedruckten  Entgeg- 
nungen widerlegt  zu  haben  glaube,  oder  durch  welche  ich 
sie  noch  femer  zu  widerlegen  hoffe,  in  Form  von  Anmer- 
kungen beizufügen. 

Herrn  Bamberger's  letzte  Notiz  fuhrt  den  Titel: 
ff  Schlussbemerkungen  Über  die  Frage  van  dem  ÄmmaniakgehaU 
des  normalen  Harns  van  H.  Bamberger^  und  lautet: 

„Nachdem  sowohl  mein  geehrter  Herr  Gegner  als  ich 
selbst  in  der  genannten  Frage  wiederholt  das  Wort  ergrif- 
fen und  ihre  Gründe  dargelegt  haben,  dürfte  eine  weitere 
Discussion  kaum  im  Interesse  unseres  Leserkreises  sein. 
Poch  will  ich  mir  erlauben,  in  übersichtlicher  und,  wie  ich 
mir  schmeichle,   unpartheüscber  Weise   die  beiderseitigen 
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Argumente  tmd  den  augenblicklichen  Standpunkt  der  Frage 
zu  skizziren,  hierbei  noch  dasjenige  anfügend,  was  ich  ge- 
gen den  letzten  Aufsatz  des  Bfrn.  Prof.  Heintz  bemerken 
zu  können  glaube. 

Wiederholte  Beobachtungen,  wo  sich  bei  wichtigen 
Krankheitszuständen  (so  in  einem  Falle  von  Pemphigus, 
in  mehreren  von  M.  Brightii  u.  s.  f.)  in  einem  Harne,  der 
rothes  Lakmuspapier  bläute  und  sich  offenbar  nicht  in  dem 
gewöhnlichen  Zustande  von  Hamstoffzersetzimg  befand,  Am- 
moniak entweder  in  freiem  Zustande  oder  als  kohlensaure 
Verbindung  vorfand,  so  wie  die  bekannten  Angaben  von 
Richardson,  dass  in  normalem  Blute  freies  Ammoniak  vor- 
handen sei,  veranlassten  mich  nochmals,  darüber  Unter- 
suchungen vorzunehmen,  ob  sich  Ammoniak  als  normaler 
Bestandtheil  im  Harn  fände.  War  diess  der  Fall,  so  würde 
diess  nicht  nur  eine  weitere  Wahrscheinlichkeit  fiir  die 
Richardson'sche  Ansicht  gegeben  haben,  sondern  es  würde 
auch  die  klinische  Bedeutimg  dieses  Körpers  eine  wesent- 
lich andere  und  zwar  geringere  geworden  sein,  während 
man  bis  jetzt  der  Ansicht  ist,  dass  selbst  Spuren  von  Am- 
moniak sich  nur  bei  wichtigen  Störungen  im  frischen  Harne 
finden. 

Doch  sind  es  nur  die  flüchtigen  Ammoniakverbindun- 
gen, denen  man  bisher  eine  solche  pathologische  Wichtig- 
keit beizulegen  gewohnt  war,  wiewohl  man  möglicherweise 
hierin  Unrecht  hat.  Demnach  waren  meine  Untersuchungen 
auch  vorzugsweise  hierauf  berechnet  tmd  gaben  bezüglich 
der  Gegenwart  solcher  flüchtiger  Ammoniakverbindungen 
ein  total  negatives  Resultat,  welches  durch  die  mir  erst 
später  bekannt  gewordenen  Untersuchungen  Plane r's  über' 
die  Harngase  bestätigt  wurde. 

Dass  möglicherweise  auch  nicht  flüchtige  Ammoniak- 
verbindungen im  Harn  zugegen  sein  konnten,  war  mir  hier- 
bei keineswegs  entgangen,  allein  da  diese  bisher  das  pa- 
thologische Interesse  noch  in  keiner  Weise  erregt  hatten, 
so  hatte  ich  hierauf  nur  nebenher  Rücksicht  genommen  und 
in  dieser  Beziehung  nur  einen  Versuch  vorgenommen,  dem 
ich  aber,  wie  ich  diess  später  auch  ausdrücklich  erklärte, 
durchaus  keinen  entscheidenden  Werth  beilegte. 
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Ich  kBM  AemwCßh  zu  dem  Schlnsse,  dass  AmmoniaLk 
im  normalen  Harn  auch  spurenweise  nicht  Torhaoadeiai  sei^ 
und  habe  hierbei  nur  den  Verstoss  begangen,  nicht  aus- 
drücklich zu  bemerken,  dass  es  sich  hierbei  blos  um  freieB 
oder  kohlensaures  Ammoniak  handle,  wiewohl  ich  annehmen 
keimte,  dass  diess  aus  der  ganzen  Darstellungsweiße  und 
der  Beschreibraig  der  angewandten  Methoden  ohnediess  her^^ 
vorging*). 

*)  In  seiner  ersten  Notiz  (Würzburger  medicinische  Zeitschrift 
Bd.  1,  S.  146)  sagt  Herr  Prof.  Bamberger,  nachdem  er  nur  Ver- 
suche angestellt  hat,  die  flüchtige  Ammoniakverbindungen  nachzuwei- 
sen im  Stande  sind:  „Durch  diese  Versuche  glaube  ich  mich  mit 
ToIler  Sicherheit  davon  überzeugt  zu  haben,  dass  Ammoniak  im  nor- 
malen Harn  auch  nicht  einmal  spurweise  vorhanden  sein  könne,  viel 
weniger  in  solcher  Menge,  wie  Neubauer*)  es  gefunden  zu  haben 
behauptet,  da  die  Hämatoxylinprobe  noch  ein  zehnmal  geringeres 
Quantum  als  Neubau  er  *s  Minimum  mit  voller  Sicherheit  erkennen 
lässt.  Wie  aber,  wird  man  fragen,  lässt  sich  dann  Neubauer'ß 
Beobachtung,  an  deren  Richtigkeit  ich  selbst  nicht  im  mindesten 
zweifle,  erklären?  Es  ist  mir  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich, 
und  ich  erinnere  hierbei  an  die  anfangs  mitgetheilten  Erfahrungen 
mit  Platinchlorid,  dass  der  Ammoniak gehalt  der  Laboratoriumluft 
diesen  Irrthum  verschuldet  hat.  Neubauer  machter  die  quantitative 
Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Harn  nach  der  Methode  von  SchtÖ«- 
sing;  Hierbei  wird  bekanntlich  der  mit  Kalkhydrat  versetzte  Harn 
neben  einer  bestimmton  Quantität  Normalschwefelsäure  48  Stunden 
oder  noch  länger  unter  einer  mit  Quecksilber  abgesperrten  Glasglocke 
stehen  gelassen.  Der  von  Ammoniak  nicht  'gesättigte  Aütheil  der 
Säure  -Wird  dann  mit  Normalkalilauge  zurücktitrirt  und  dadurch  die 
Menge  des  absorbirten  Ammoniaks  gefunden.  —  Es  ist  nun  klar, 
dass,  wenn  die  Luft  des  Laboratoriums  Ammoniak  enthält,  und  diess 
wird  gewiss  immer  der  Fall  sein,  auch  die  Luft  unter  der  Glasglocke 
trotz  der  Sperrflüssigkeit  davon  nicht  frei  sein  kann,  und  ebenso 
wenig  ist  daran  zu  zweifeln,  dass  die  Säure  dasselbe  absorbiren 
wird.  Nur  in  dieser  Weise  ist  es  mir  erklärlich,  wie  Neubauer 
W)  betr&chtliche  Mengen  Ammoniak  im  Harn  scheinbar  finden  konnte."  — 
Man  sieht,  dass  Herr  Prof.  Bamberger  durch  seine  Versuche  die 
aus  denen  von  Neubauer  gezogenen  Schlüsse  widerlegt  zu  haben 
glaubt.  Letztere  Versuche  aber  sind  auf  Nachweisung  gebundenen 
Ammoniaks  gerichtet,  während  erstere  höchstens  dazu  dienen  kön- 
nen, mit  den  Wasserdämpfen  flüchtige  Ammoniakverbindungen  zu 
entdecken.  Ob  daher  Herrn  Bamberger's  Anführung  gerechtfer- 
tigi  ist,  „er  hätte  annehmen  können,  diuss  aus  seiner  ganzen  Dor< 
*)  Dies.  Jpm».  WXXW,  «7, 
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Hierdurct  fühlte  «ich  Hr.  Prof;  Heirit«,  de*  bereit« 
firtiher  diese  Frage  in  entgegengesetztem  Sinne  beantwortet 
hatte,  »u  einer  Entgegnung  veranlasst,  in  der  er  den  Be- 
weis fiihrte,  dass  aus  normalem  Harn  durch  Fällen  mit 
Flatindhlorid  ein  ammoniakhaltiger  Niederschlag  getvonnen 
werden  kfinne,  nach  einer  Methode,  welche  die  von  mir 
angeführte  Möglichkeit,  das  Ammoniak  könne  hierbei  aus 
der  Luft  aufgeniommen  werden,  mindestens  nur  in  höchst 
beschränktem  Maasse  zuliess.  Ich  replicirte  hiergegen,  dass 
gegen  die  volle  Beweiskraft  dieses  Versuchs  doch  noch  zwtei 
Bedenken  erhoben  werden  könnten,  nämlich  zunächst  die* 
nicht  völlige  Ausschliessung  der  ammoniakhaltigen  Atmo- 
sphäre, i&rm  aber  besonders  die  Möglichkeit,  dass  der  Amt- 
moniak  entwickelnde  Platinniederschlag  nicht  durch  Ammo- 
niak als  solches ,  sondern  durch  eines  der  sogenannten  sufo- 
stituirten  Ammoniake  erzeugt  sein  konnte.  Diese  beiden 
Bedenkeh  hat  nun  Herr  Prof.  He  int  z,  wie  ich  gern  und 
bereitwillig  gestehe,  vollständig  beseitigt;  die  Menge  des 
erhaltenen  Niederschlags  beweist  zur  Genüge,  dass  es  sich 
hier  nicht  blos  um  Aufnahme  einer  Spur  Ammoniak  «ius 
der  Luft  handeln  k^nne,  sowie  andererseits  die  Berechnung 
d€8  Platingdialts  des  Niederschlags  nach  Abrechnung  de» 
dem  KaUüm  zukommenden  Antheils  nur  zu  Ammoniak  al» 
soldhem  und  nicht  zu  einem  der  bekannte  substitttirtenf 
Ammoniake  passt. 

Hiermit  wäre  wohl  die  Hauptfrage  endgültig  entschie- 
deitt  freies  oder  ko-hlensaures  Ammoniak  findet  sich  in  nor*« 
»alem  Harne  durchaus  nkht,  und-  wird  daher  wie  bisherp 
immer  als  eine  höchst  wichtige  pathologische  Erscheinung 
zu  betrachten  sein ,  dägögeto  findet  sich  im  normalen  Harne 
Ammoniak  in  Form  einer  nicht  flüchtigen  und  bei  der  Sied- 
hitze  des  Wassers  nicht  zersetzbaren  Verbindung.  Interes- 
sant wäre  es,  zu  erfahren,  mit  welcher  Säure  dasselbe  ver* 
bunden  ist,  und  von  noch  grösserem  Inteiresse,  die  Entste- 
hungsweise  desselben  kennen  zu  lernen.     In  semiotischer 


•telhnigsw^ise  kervorginge,  dass  es  sich  bei  seinen  Versuchen  nur 
«m  freies  oder  'kohlensaures  Ammoniak  gehandelt  habe",  überlatse 
ich  getrost  der  Benrtheilung  der  Loser, 
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und  pathologischer  Beziehung  dagegen  scheint  die  Sache 
Ton  keiner  Bedeutung  zu  sein. 

Allein  noch  eine  andere  Frage  kam  bei  dieser  Gelegen- 
heit zur  Sprache,  die  gleichfalls  in  mehrfSeu^her  Beziehung 
von  Interesse  ist,  eine  Frage,  bezüglich  welcher  ich  mich 
mit  meinem  geehrten  Herrn  Gegner  nicht  so  leicht  zu  eini- 
gen im  Stande  bin,  wie  in  der  eben  besprochenen.  Der- 
selbe hat  mir'nämlich  den  Vorwurf  gemacht,  ich  habe  in 
dem  sauer  reagirenden  Destillat  nach  freiem  Ammoniak  ge- 
sucht, was  doch  nack  chemischen  Gesetzen  unmöglich  sei 
Ich  erwiderte,  die  Ursache  der  sauren  Beaction  sei  noch 
lange  nicht  genügend  bekannt,  eine  freie  Säure  sei  nicht 
nachgewiesen,  saures  phosphorsaures  Natron  allein  könne 
nicht  die  Ursache  sein,  weil  normaler  Harn  ein  saures  Destil- 
lat liefere,  es  sei  daher  wohl  möglich,  dass  Körper  im  Harn 
vorkommen,  die,  ohne  Säuren  zu  sein,  doch  auf  Lakmus- 
papier eine  ähnliche  Wirkung  haben.  Ich  erwähnte  als 
Beweis,  dass  es  von  der  allgemeinen  Begel  der  Reaction 
auf  Fflanzenfarbstoffe  auch  Ausnahmen  gebe'*),  das  Jedem 
bekannte  Factum,  dass  die  Borsäure  Curcumapapier  bräunt**), 
ich  könnte  noch  hinzufügen,  dass  es  Körper  giebt,  die  sich 
ganz  wie  Säuren  verhalten,  indem  sie  Basen  sättigen  und 
doch  auf  blaues  Lakmuspapier  nicht  reagiren,  wie  z.  B.  das 
Cumarin***).  Ich  erwähnte  femer,  dass  Harne,  die  gleich- 
zeitig auf  rothes  und  blaues  Lakmuspapier  reagiren,  unter 
pathologischen  Verhältnissen  nicht  selten  vorkommen,  dass 
man  auch  bei  normalem  Harn,  durch  vorsichtiges  Zusetzen 
von  Ammoniak,  dasselbe  erzielen  könne,  und  dass,  wenn 


*)  Von  der  Regel,  dass  Lakmuspapier  röthende,  von  Schwer- 
metaUen  freie  Lösungen  freie  Säure  enthalten,  ist  noch  keine  Aus- 
nahme bekannt. 

**)  Der  Process,  der  bei  der  Bräunung  des  Curcumapapiers  durch 
Alkalien  und  Borsäure  stattfindet,  ist  in  seinem  Wesen  noch  yiel  zu 
wenig  bekannt,  als  dass  es  erlaubt  wäre,  denselben  mit  dem  bei  der 
Lakmusfärbung  eintretenden  zu  yergleichen. 

***)  Aus  meiner  Deduction  folgt,  dass  es  Körper  geben  kann«  die 
Verbindungen  mit  Basen  eingehen  und  doch  Lakmaspapier  alebl 
röthen.  Diess  wird  stets  eintreten,  wenn  jene  Körper  1 
Säuren  sind,  als  der  Lakmusfarbstofif.  Herr  Bamberylii^ 
di^se  Tbatsacbo  nicht  als  Beweis  gegen  meine  AiMM 
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man  einen  solchen  Harn  deatillire,  dann  fireiea  Ammoniak 
übergehe. 

Hingegen  hat  nun  Herr  Prof .  Heintz  in  dem  yorste- 
henden  Aufsatz  neuerdings  remonstrirf^).    Er  beharrt  darauf, 


*)  Meine  Bemerkung,  gegen  welche  sich  Hr.  Bambergei  hier 
wendet,  lantet:  „In  Betreff  der  ersten  Behaoptong  sagt  Herr  Prof. 
fi  am  berger,  dass  freies  Ammoniak  in  sauren  Flüssigkeiten  enthal- 
ten sein  könne,  sei  ein  Factum,  das  über  allen  Zweifel  erhaben  sei, 
and  belegt  diess  durch  den  Versuch,  dass  durch  Kochen  eines  bis 
zur  genau  neutralen  Reaction  mit  Ammoniak  yersetzten  Harns  Dämpfe 
entwickelt  werden,  welche  Hämatoxylin  sofort  intensiy  ftrben.  Diess 
letztere  ist  wirklich  ein  Factum  und  den  Chemikern  längst  bekannt. 
Dessenungeachtet  ist  der  Schluss,  dieses  abdestillirte  Ammoniak  sei 
im  Harn  im  freien  Zustande  enthalten ,  nicht  richtig.  Kann  man  be- 
haupten, dass,  weil  durch  Kochhitze,  ja  selbst  schon  durch  yermin- 
derten  Luftdruck  ein  Theil  des  Kohlensäuregehalts  des  sauren  koh- 
lensauren Natrons  ausgetrieben  werden  kann,  dieser  Theil  desselben 
in  dem  Salze  nicht  chemisch  gebunden  sei?  Oder  ist  die  Annahme 
gerechtfertigt,  dass,  weil  die  alkalisch  reagirende  Lösung  des  soge- 
nannten Phosphorsalzes  in  der  Kochhitze  selbst  so  Tiei  Ammoniak 
sosgiebt,  dass  sie  sauer  wird,  dieses  Ammoniak  darin  im  freien  Zu- 
stande enthalten  sei?  —  Gewiss  nicht!  Die  erhöhte  Spannkraft  der 
Dämpfe  ist  es ,  welche  bei  höherer  Temperatur  die  chemische  Anzie- 
hung überwindet.  Denn  erst  bei  höherer  Temperatur  wird  das  bei 
niederer  chemisch  gebundene  Ammoniak  frei. 

So  yerhält  es  sich  nun  gerade  mit  dem  Harn.  Es  ist  darin  sau* 
res  phosphorsaures  Natron  enthalten,  das,  wenn  es  mit  Ammoniak 
gesättigt  wird,  in  phosphorsaures  Ammoniak-Natron  übergeht,  wel- 
ches natürlich  beim  Kochen  in  saures  phosphorsaures  Natron  und 
Ammoniak  zerlegt  wird.  Das  Destillat  enthält  in  der  That  freies 
Ammoniak,  welches  auf  Annäherung  eines  mit  Salzsäure  benetzten 
Olasstabes  Bildung  weisser  Nebel  veranlasst,  welches  rothes  Lakmus- 
papier blau,  Hämatoxylinlösung  schön  violettroth  färbt.  Der  Rück- 
stand in  der  Retorte  reagirt  sauer,  hält  aber  immer  noch  Ammoniak 
zurück.  Es  yerhält  sich  solcher  Harn  genau  wie  eine  yerdönnte,  bis 
zu  neutraler  Reaction  mit  Säure  versetzte  Lösung  von  Phosphorsaiz. 
Der  Umstand,  dass  normaler  saurer  Harn,  der  Ammoniakyerbindun- 
gen  enthält,  gekocht  werden  kann,  ohne  dass  Ammoniak  in  den 
Dämpfen  enthalten  ist,  beruht  darauf,  dass  wenn  die  saure  Reaction 
tlnen  if^wissen  Grad  erreicht  hat,  die  chemische  Verwandtschaft  der 
des  Ammoniaks  das  Gleichgewicht  hält. 

fc-^AB-air  auch  neuerdings  vorgekommen,  dass  bei 
im  Dü  >■  saner  reagirenden  frischen  Harns  das  erste 

^pler  bläute,  als  Hämatoxjlin  schön  Tiolott- 
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i^ii^ß'iSttbf^aaa^  dioiiblaues  LakmuiBpaj^er  rotte,  aBslüBise  eine 
Säure  sein.  Ich  kann  hiergegen  nur  erwidern,  dasi^,  wenn 
mma»l  Non  einer  Eegel  aujch  nur  eine  Ausnahme  rerstattet 
idt^oine  Bweite  nicht  a  priori  als  undenkbar  erklärt  werden 


f Oth  f^b^e»  £b«iis0  beobachtete  ich  einmal  g>eaau  neiitrsile  Reäction 
.de0;]>Q8ti|lats  eioes  Harns.  Es  ist  wohl  zu  merken,  dass  bei  diesen 
Versuchen  der  Apparat  zuerst  durch  dostillirtes  Wasser  ausgekocht 
.werden  muss,  bis  das  Destillat  keine  Spur  von  Ammoniakreact&on 
«seigt..  In.  der  That  wird  man.  anfänglich  oft  solche  Reaciion  erhalten. 
Maut,  wendet,  als  DestiUirgefäss  am  besten  einen  geriumigen  Kolben 
mit  langem  Halse  an,  um  das  Ueberspritzen  zu  vermeiden.  lek  kann 
.dje  Bemerkung  nicht  unterdrücken,  dass  seitdem  ich  den  Yersuoh  im 
<Ueaer  WeAse  auiäEufähren  begonnen  habe ,  ich  kein  saures  Harn- 
d/sstiJUlat  mehr  erzielt  habe.  Damit  will  ich  nicht  behaupten,-  dass  es 
ijsiiii^r/ so  sein  müsse. 

.  .I#eider  scheint  Herr  Prof.  Bamberger  das  Destillat  seines  mit 
Amtnoniak  neutralisirten  Harns  nidit  mit  Lakmuspapier  geprüft  zu 
haben,  Dean  er  will  durch  das  Resultat  seines  Versuchs  meine  Be« 
bauptung  widerlegeo,  di«  lautet:  „Eine  saure  Flüssigkeit  förbt  H&- 
9ftli<to«)^UAlQsung  Bicht>  selbst  wenn  darin  Ammoniak  vprhanden  ist^, 
W((lch/e  mr  dann. dadurch. widerlegt  wäre,  wenn  er  die  saure  Reactioa 
seine».  JDestUiats  nachgewiesen  hätte.  H&tte  er  diese  Prüfung  nicht 
.y;ers9umtf  so  würde  er  alkalische  Reäction  gefunden  haben  und  nicht 
bsfben  glaiuben  können,  jene  Behauptung  widerlegt  zu  haben. 

Der  Ansicht  aber,  68  könnten  im  Harn  Stoffe  enthalten  sein,  die 
nichts. gl^lkren.  sind,  und  doch  blaues  Lakmuspapier  rothea,  muss  ich 
]e<it^hjis4en .  entgegentreten.  Denn  da  die  Rothfärbung  des  bl^ueii 
Xiakn\u8(p%piers  darauf  beruht,  dass  die  blaue  Verbindung  des  votheu 
JLif^kmusfaxbstoffs  mit  Alkali  durch  eine  stärkere  Säure  zersetzt  wirdf 
die  Jen»  :S!Chw4bchere  Säure ,  den  Lakmusfarbstoff,  frei  macht,  sich 
aber  mit  dem  Alkali  verbindet,  so  muss  eine  Lakmuspapier  roth  flr^ 
h^nit  Flüssigkeit  freie  Säure  (d.  h.  Säure,  die  gar  nicht  eder  aum 
^hcU  durch  Basis  gesättigt  ist),  und  zwar  eine  stärkere  freie  Sä^ne 
tntJbaUem  als  der  rothe  Lakmusfarbstoff  ist.  Jede  freie  Säure  aber, 
die  ,a0wStark  ist,  dass  sie  dem  blauen  Lakmusfarbstoff  die  Basis  eat* 
ziehen  kann»  bindet  Ammoniak  wenigstens  bei  gewöhnlicher  Tempe» 
rator  und  gewöhnlichem  Druck.  Bei  höherer  Temperatur  und  nie» 
derem  Druck  kami  freilich  diese  Verbindung  durch  die  Expansivkraft 
d^fl  Ammoniaks  aufgehoben  werden,  und  so  kann  aus  der  neutralem 
f  iüasigkeit  Ammoniak  freit  die  Flüssigkeit  selbst  aber  sauer  wevdem 

Demnach  muss  ich  der  Behauptung,  der  Harn  könne  sauer  i«a*> 
giren  und  doch  freies  Ammoniak  enthalten,  noch  einmal  entschieden 
"^ertplreohfin.    Wohl  aber  kann  eine  Flüssigkeit  neutral  und  selbst 
Meffiro^^con  und  in  der  Kochhitze  doch  Ammoniak  abdunsten. 
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kann*).  Femer  sagt  Herr  Prof.  Heintz,  ich  habe  „durch 
den  Versuch,  dass  durch  Kochen  eines  bis  zur  getMu  neM- 
tralen**)  Eeaction  mit  Ammoniak  versetzten  Harns  Dämpfe 

•)  Siehe  pag.  28,  Anm.  1  und  2. 

**)  An  dieser  Stelle  bediene  ich  mich  des  Ausdrucks  ,,genau  neu- 
trale Beactiou"  nach  meiner  Meinung  mit  vollem  Recht,  da  solche 
Flüssigkeiten ,  die  scheinbar  beide  Rcactionen  zugleich  hervorbringen» 
nicht  genauer  neutral  gemacht  werden  kötincn.  Für  sie  ist  diess  der 
genaueste  Neutralitätspunkt,  eine  Ansicht,  die  schon  früher  E.  du 
Boia-Reymond')  ausgesprochen  hat. 

Wie  aber  deshalb,  weil  ieh  eine  Flüssigkeit  von  solcher  Beschaff 
fenheit  genau  neutral  nenne,  Hr.  Bamberger  aber  nicht,  meine 
ganze  Beweisführung  fallen  soll,  ist  mir  durchaus  ein  Räthsel.  Denn 
wenn  selbst  aus  einer  rothes  Lakmuspapicr  nicht  bläuenden,  blaues 
aber  stark  rothenden  Flüssigkeit  in  der  Kochhitze  Ammoniak  ab- 
dunsten kann,  so  ist  es  irrationcU,  aus  dem  Umstände,  dass  bei  Destil- 
lation einer  schwach  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  Ammoniak  über- 
geht, zu  eehliessen,  es  sei  freies  Ammoniak  darin,  und  dieser  Schlus« 
ist  es,  den  ich  in  meiner  Notiz  bekämpfe. 

Herrn  Bamberger  scheint  übrigens  unbekannt  zu  sein,  das« 
solche  Flüssigkeiten,  die  gleichzeitig  blaues  Lakmuspapicr  zu  röthen 
und  rothes  zu  bläuen  scheinen,  auf  beiden  Papieren  Flecke  von  nahe 
gleicher  Farbe  erzeugen.  Denn  vergleicht  man  die  Färbungen,  welche 
auf  beiden  Papieren  durch  solche  Flüssigkeit  hervorgebracht  sind, 
mit  einander,  nachdem  man  sie  durch  Ausschneiden  von  dem  die 
ursprüngliche  Farbe  besitzenden  Theil  des  Papiers  getrennt  hat, 
nachdem  man  sich  also  gegen  die  durch  die  Farbendifferenz  verur- 
sachte Täuschung  geschützt  hat,  so  findet  man,  dass  die  Farben  der 
Flecke  nicht  zu  unterscheiden  sind,  oder  wenn  sie  unterschieden 
werden  können,  so  ist  der  scheinbar  rothe  Fleck  auf  dem  blauen 
Lakmuspapier  weniger  roth,  als  der  scheinbar  blaue  Fleck  auf  dem 
rothen  Lakmuspapicr.  Beide  erscheinen  violett,  und  wenn  man  vior 
Ictt  gefärbtes  Lakmuspapicr  mit  solchen  Flüssigkeiten  betupft,  so 
ist  keine  Farbehveränderung  zu  bemerken.  Diess  ist  eine  Thatsache, 
welche  schon  von  E.  du  Bois-Reymond*)  festgestellt  ist. 

Eine  solche  Flüssigkeit  ist  z.  B.  eine  Lösung  des  phosphorsauren 
Natrons,  die  durch  eine  organische  Säure,  z.  B.  Essigsäure,  neiitra- 
lisirt  worden  ist.  Hat  man  so  viel  Essigsäure  hinzugesetzt,  dass 
violettes  Lakmuspapicr  keine  Farbenveränderung  mehr  zeigt,  so  färbi 
die  Flüssigkeit  rein  blaues  Lakmuspapicr  scheinbar  roth,  rein  rothes 
scheinbar  blau.  Vergleicht  man  aber  die  ausgeschnittenen  Flecke 
mit  einander,  so  findet  man,  dass  beide  violett  gefärbt  smd.  Da 
nun   der  Harn  phosphorsaures  Natron   enthält,    und   ebenfalls    eine 


')  3Ionat.sber:cble  der  Köuigi.  Akaü.  der  Wissenscb,  zu  BerÜo  1850.  S.  S96  unä  dies. 
Joum.  LKXVU,  206. 
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entwickelt  werden,  welche  Hämatoxylinlösung  blau  färben, 
den  Beweis  zu  führen  gesucht,  dieses  Ammoniak  sei  darin 
in  freiem  Zustande  enthalten  gewesen.  Es  sei  diess  aber 
dasselbe,  wie  wenn  man  durch  Kochen  aus  kohlensaurem 
Natron  einen  Theil  der  Kohlensäure  oder  aus  Phosphorsalz 
einen  Theil  des  Ammoniaks  austreibe,  weder  die  Kohlen- 
säure noch  das  Ammon  sei  hier  in  freiem  Zustande  vorhän- 
gen gewesen.  Ebenso  entstehe  bei  Ammoniakzusatz  zu  nor- 
malem Harn  aus  dem  sauren  phosphorsauren  Natron  phos- 
phorsaures Natron -Ammon,  das  beim  Kochen  wieder  Am- 
moniak abgebe/' 

Hier  scheint  aber  Herr  Prof.  Heintz  mich  gänzlich 
missverstanden  zu  haben.  Ich  habe  ja  durchaus  nicht  ge- 
sagt, ich  habe  den  Harn  bis  zur  genau  neutralen  Beaction 
mit  Ammoniak  versetzt,  sondern  vielmehr  so  lange,  bis 
gleichzeitig  blaues  Lakmaspapier  geröthet  und  rothes  ge- 
bläut wurde  —  allein  diess  kann  man  doch  nach  bisheri- 
gem Sprachgebrauch  nicht  neutrale  Reaction  nennen.  Und 
hiermit  entfallen  meiner  Ansicht  nach  auch  die  angeführten 
Vergleiche*).    Wäre,  wie  Herr  Prof  Heintz  glaubt,  durch 


schwache  organische  Säure,  Harnsäure,  so  erklärt  es  sich  sehr  ein- 
fach, dass  auch  der  Harn  häufig  diese  eigenthümliche  Reaction  zeigt, 
man  braucht  nicht  zu  so  seltsamen  Annahmen  seine  Zuflucht  zu  neh- 
men ,  wie  sie  Herr  Bamberger  macht. 

Die  Frage,  wie  es  zugeht,  dass  ein  Gemisch  von  alkalisch  reagi- 
rendem  phosphorsauren  Natron  mit  einer  Säure  sowohl  die  Farbe 
des  rothen  als  des  blauen  Lakmuspapiers  verändern  kann,  findet  in 
Folgendem  seine  Erklärung.  Ein  solches  Gemisch,  z.  B.  mit  Essig- 
säure, kann  betrachtet  werden  als  eine  Mischung  von  essigsaurem 
Katron  mit  einem  Gemisch  von  alkalisch  reagirendem  (PO|-f~2NaO 
-)-xAq)  mit  sauer  reagirendem  (POi+NaO-f-yAq)  phosphorsauren 
Katron  in  dem  Verhältnis 8 ,  dass  die  Rcactionen  dieser  beiden  Salze 
sich  gerade  aufheben.  Dem  blauen  (neutralen)  Lakmusnatron  kann 
letzteres  Salz  noch  einen  Theil  seines  Alkalis  entziehen  und  daraus 
das  violette  (saure)  Lakmusnatron  bilden.  Der  freie  (rothe)  Lakmus- 
farbstoff  kann  andererseits  einem  Minimum  des  erstem  Salzes  einen 
Theil  seines  Natrongehalts  entziehen,  es  in  eine  Spur  des  sauren 
phosphorsauren  Salzes  verwandelnd,  während  er  selbst  in  violette« 
(saures)  Lakmusnatron  übergeht.  Daher  findet  in  beiden  Fällen  Vio- 
Icttfärbung  des  Lakmuspapiers  statt. 

*)  Siehe  vorige  Anmerkung. 
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den  Zusatz  von  Ammoniak  zum  Harn  phosphorsaures  Na- 
tron-Ammon  entstanden,  so  hätte,  da  dieses  alkalisch  rea- 
girt,  auch  die  Beaction  des  Harns  nur  alkalisch,  aber  nicht 
zugleich  alkalisch  und  sauer  sein  können*).  Denn  setze 
ich  zu  einer  Flüssigkeit,  die  gleichgültig,  ob  durch  freie 
Säure  oder  ein  saures  Salz,  sauer  reagirt,  Ammoniak,  so 
kann  ich  je  nach  der  zugesetzten  Menge  neutrale,  saure 
oder  alkalische  Reaction,  aber  wenigstens  nach  den  bishe- 
rigen Erfahrungen  nie  gleichzeitig  zwei  verschiedene  Re- 
actionen  bekommen ;  da  diess  aber  hier  doch  der  Fall  war, 
80  scheint  mir  hierin  der  Beweis  zu  liegen,  dass  die  saure 
Reaction  weder  ausschliesslich  von  einer  freien  Säure,  noch 
von  einem  sauren  Salze  herrühre,  und  ich  werde  diess  so 
lange  glauben  müssen,  bis  etwa  auch  von  jener  Regel  eine 
Ausnahme  constatirt  sein  wird. 

Weiter  aber  beweist  dieser  Versuch,  dass  wenigstens 
einer  jener  Körper  im  Harne,  welche  die  saure  Reaction 
bedingen,  neben  dem  Ammoniak  bestehen  kann,  ohne  sich 
mit  ihm  zu  verbinden,  indem  dieser  sowohl  als  jener  die 
ihm  eigenthümliche  Reaction  auf  Ffianzenfarbstoffe  bewahrt 
Es  wäre  auch  gar  nichts  dabei  gewonnen,  wenn  man  mit 
Herrn  Prof.  Heintz  annehmen  wollte,  das  Ammoniak  sei 
hier  nicht  in  freiem  Zustande,  sondern  als  basisches  Salz 
im  Harne  vorhanden,  indem  es  gleich  paradox  bleibt,  ob 
das  eine  oder  das  ^dere  neben  einer  freien  Säure  oder 
einem  sauren  Salze  besteht. 

Demnach  bin  ich  noch  immer  der  Ueberzeugung,  dass 
ich  vollkommen  berechtigt  war,  im  Harn,  obwohl  derselbe 
sauer  reagirte,  nach  freiem  Ammoniak  zu  suchen,  Wie  ge- 
sagt, ist  es  ein  unleugbares  Factum,  dass  in  pathologischen 
Fällen  im  Harn,  obwohl  derselbe  sauer  reagirt,  sich  koh- 
lensaures Ammoniak  findet**).    Wäre  es  nöthig,  hierfür  noch 


•)  Herr  Bamberger  übersieht  hier,  dass  Lösungen  von  alka- 
lisch reagirendem  phosphorsauren  Ammoniaknatron  und  sauer  reagi- 
rendem  sauren  phosphorsauren  Natron  so  gemiseht  werden  können, 
dass  die  Mischung  neutral  ist,  d.  h.  dass  sie  violettes  Lakmuspapier 
weder  blau  noch  roth  f&rbt. 

^)  Nach  der  Anmerkung  %  S.  31  muss  ich  dabei  bleiben,  dieses 
Termeintliche  Factum  als  ein  solches  nicht  anzuerkennen.    Allerdings 
JoBm.  f.  pnikt.  ChMOt.    LZZXT»  1-  3 
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eine  Autorität  cn  citiren,  so  wttrde  ich  den  höchsten  Wertk 
auf  jene  von  Brücke  *)  legen,  der  in  einem  in  dar  Qe- 
Seilschaft  der  Aerzte  zu  Wien  gehaltenen  Vortrag  (Wiener 
Wochenschr.  1854.  Nr.  47)  dasselbe  behaiqptet  In  klini- 
scher Beziehung  ist  dieses  Factum  von  sehr  grosser  Bedssr 
tung  und  es  würde  hieran  auch  gar  nichts  geändert,  weia 
man  mit  Herrn  Prof.  Heintz  annehmen  wollte,  das  Ammo- 
niak sei  in  einem  solchen  Falle  nicht  frei,  sondern  als  phot- 
phorsaures  Ammoniak-Katron  vorhanden,  da  es  sich  ja  docb 
durch  die  Reaction  und  die  leichte  Destillirbarkeit  gam 
wie  freies  Ammoniak  verhalten  würde. 

Ich  zweifle  nicht,  dass  auch  mein  geehrter  Herr  Qeg- 
ner  mir  zugestehen  wird,  dass  das  Factum  als  solches  fSssl* 
steht ;  dasselbe  zu  erklären  und  das  scheinbar  Paradoxe  der 
gleichzeitigen  Gegenwart  eines  sauer  und  eines  alkaütfok 
reagirenden  Körpers  mit  den  chemischen  G^esetzen  in  Ein- 
klang zu  bringen,  will  ich  gern  den  Chemikern  von  Fach 
überlassen  und  nehme  die  Deutung,  die  ich  der  Erschein 
nung  gab,  sehr  gern  zurück,  wenn  eine  bessere  daftt  jg»- 
geben  wird." 


kann  kohlensaures  Ammoniak  und  Ammoniak  aus  sauer  reagiren- 
dem  Harn  abdestilllren ,  aber  fertig  gebildet  kann  es  darin  nicht 
enthalten  sein. 

*)  Die  Stelle,  welche  Herr  Prof.  Bamf» erger  hier  nur  meinen 
kann,  lautet:  „Die  Harnstoffbestimmung  nach  Lieblg's  Methode 
sei  nicht  allgemein  ausreichend,  denn  es  könne  sich  eis  Theil  des 
Harnstoffs  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerlegt  haben.  Diesa  könne 
selbst  der  Fall  sein  in  sauer  reagirendem  Harn,  woYon  er  «ich  be- 
reits zweimal  zu  überzeugen  Gelegenheit  hatte."  Wie  es  möglich 
ist,  diese  Worte  so  zu  verstehen,  als  meinte  Brücke,  selbst  in  sku- 
rem  Harn  könne  sich  kohlensaures  Ammonfiak  finden,  ist  mir  toU- 
kommen  unfasslich.  Denn  B-rücke  spricht  gar  nicht  yon  koblen- 
saurem  Ammoniak ,  sondern  von  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Jeder 
Anfänger  aber  in  der  Chemie  weiss,  dass,  wenn  man  in  eine  saure 
Flüssigkeit  kohlensaures  Ammoniak  bringt,  das  Ammoniak  yf^n  der 
freien  Säure  gebunden,  die  Kohlensäure  frei  gemacht  wird. 
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Üeber  die  Reductionsproducte  de»  Nitro 
azoxybenzida. 

Von 
G.  A.  Schmidt 

CBullet  de  TAcad.  de  St  Fitershourg.) 

Pro£  Zittin  hat  in  seiner  Ahhandlulrg:  „Ueber  einige 
D^rwate  des  Azoxybenzids''*),  einer  Base  Erwäha^ung  g6>- 
tban,  die  man  durch  Beduction  des  NitiK)a290X7be»aids  ytsc*- 
mittelst  Schwefelammonium  erhält;  die  nähere  tlntersiichung 
dieser  Base  wurde  mii'  überlassen. 

Es  hat  sich  nun  herausgestellt,  dass  bei  der  Beduotion 
des  Nitroasoxybenzids,  imsser  der  vom  Verf.  in  seiner  A1> 
bandlung  angeführten  in  Wasser  leichtlöslichen  Verbindittig 
zugleich  noch  eine  zweite  in  Wasser  schwerlösliche  Base 
gebildet  wird,  weiche  sich  in  ihren  physikalischen  Eigeo» 
achaften  von  der  ersteren  unterscheidet  Es  scheint  somit 
die  luerbei  stattfindende  Beaction  verschieden  zu  sein,  von 
der  bei  Beduction  der  Mehrzahl  der  übrigen  Mono-Nitro'' 
körper  duri&h  Schwefelamm(Hiium  erfolgenden,  nttmüeh: 
Austritt  zweier  Yolume  Sauerstoff  und  Substitution  derselben 
durch  zwei  Volume  Wasserstoff;  unter  Bildung  von  Wassert 
Die  Beduction  des  Nitroazo^ybenzids  ist  also  entweder  von 
einer  Spaltung  desselben  begleitet,  oder  die  sich  bildende 
Base  zetfäUt  nachträglich  in  zwei  neue  Verbindungen. 

Es  ist  ohne  Zweifel  unmöglich  sich  von  der  Bildung»^ 
weise  dieser  beiden  Körper  genaue  Bechenschaft  zu  geben^ 
so  lange  noch  die  Zusammensetzung  jedes  derselben  nicht 
bekannt  ist.  Ich  habe  bisher  nur  die  eine  der  Basen^ 
nftni^ch  die  im  Wasser  leichtlösliche,  einisr  genaueren  Un^ 
tersucjiung  unterwerfen  können,  enthalte  mich  daher  voi^ 
Vixi&g  eiiieB  bestimmten  Urtheils  über  die  EntsTtehungsweise 
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derselben  und  moss  dieses  späteren  MitiheOiingen  vorbe- 
halten. 

Das  Material  zu  meinen  Untersuchungen  wurde  nacb 
der  von  Prof.  Zittin*)  angegebenen  Methode  beileitet' dnd 
gewöhnlich  in  dem  Zustande  der  Banheit  verwandt,  wie 
es  nach  mehrmaligem  Auskochen  mit  starkem  Alkohol  (be- 
hufs der  Trennung  desselben  vom  Isonitroazoxybenzid)  er- 
halten wird. 

Die  Reductionsproducte  des  Nitroazoxybenzids  wurden 
auf  folgende  Weise  dargestellt: 

1  Theil  Nitroazoxybenzid  wurde  in  einer  Retorte  mit 
7 — 8  Theilen  starken,  mit  Ammoniakgas  gesättigten  Wein- 
geistes Übergossen  und  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sätti- 
gung eingeleitet.  Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  während  des 
Einleitens  ziemlich  stark  und  nimmt  eine  dunkelbraune 
Färbung  an,  wobei  etwas  Nitroazoxybenzid  in  Lösung  über^ 
geht,  grösstentheils  aber  ungelöst  bleibt.  Nun  wurde,  unter 
fortwährendem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas,  die 
Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt,  und  dieses  so  lange  fort- 
gesetzt, bis  alles  Nitroazoxybenzid  gelöst  war.  Darauf 
wurde  das  aus  Schwefelammonium  bestehende  Destillat  aus 
der  Vorlage  in  die  Retorte  zurückgegossen  und  das  Sieden 
und  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  fortgesetzt,  wobei 
sich  eine  bedeutende  Quantität  Schwefel  absetzte.  Das 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  ist  eigentlich  jetzt  uli- 
nöthig,  da  die  Flüssigkeit  schon  damit  gesättigt  ist,  ich 
thue  es  aber  desshalb,  weil  das  Sieden  wegeü  des  sich 
abscheidenden  Schwefelniederschlages  von  heftigem  Stossen 
begleitet  ist,  was  durch  den  Gasstrom  bedeutend  vermin- 
dert wird.  Die  Reaction  ist  als  beendet  zu  betrachten,  so- 
bald die  Flüssigkeit  eine  hellere  Färbung  angenommen  hat, 
dabei  stark  nach  Schwefelanunonium  riecht  und  der  Schwe- 
felniederschlag sich  nicht  mehr  vermehrt.  Die  weingeistige 
Lösung,  welche  die  beiden  Basen  enthält,  wird  nun  vom 
Schwefel  abfiltrirt,  der  Rückstand  auf  dem  Filter  mit  etwas 
Weingeist  nachgewaschen,  die  Waschflüssigkeit  mit  dem 
ersten  Filtrat  zusammengegossen  und  von  den  vereinigten 

*)  a.  a.  O. 
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Flttssigkeiteu  so  viel  Alkohol  abdestillirt^  bis  der  Bückstattd 
in  der  Betorte  nicht  mehr  nach  Schwefelammonium  riecht. 

Die  Reduction  geht  ziemlich  rasch  von  Statten,  bei 
etwa  30  Grm.  in  Arbeit  genommenen  Nitroazjoxybenzids 
und  einem  starken  Schwefelwasserstofibtrom  war  sie  in 
3  Standen  beendet. 

Es  verdient  noch  bemerkt  zu  werden,  dass  die  Re- 
duction ohne  Unterbrechung  zu  Ende  gefuhrt  werden  muss, 
indem  widrigenfalls  die  Basen  in  weingeistiger  Lösung  bei 
längerem  Stehen  eine  Zersetzung  erleiden,  welche  zu  Ver- 
unreinigungen Veranlassimg  giebt,  von  denen  sie  später 
schwer  zu  befreien  sind. 

Zur  Trennung  der  beiden  Basen  von  einander  benutzte 
ich  die  verschiedene  Löslichkeit  derselben  in  Wasser.  Zu 
diesem  Zweck  wurde  die  nach  dem  Abdestilliren  des  Al- 
kohols in  der  Betorte  gebliebene  schwach  weingeistige  Lö- 
sung mit  so  viel  Wasser  versetzt,  bis  die  anfangs  stattfin- 
dende starke  Trübung  durch  ferneren  Wasserzusatz  nicht 
mehr  vermehrt  wurde.  Es  schied  sich  hierbei  am  Bod^n 
des  Gefiteses  entweder  eine  dicke,  schwarzbraune  Flüssig- 
keit aus,  welche  bald  zu  einer  festen  Masse  erstarrte,  oder 
es  fiel  sogleich  eine  flockige,  je  nach  der  Beinheit  des  in 
Arbeit  genommenen  Nitroazoxybenzids,  gelb  oder  grünlich- 
braun gefärbte  Substanz  nieder,  die  sehr  bald  krystallinisch 
wird.  Heftiges  Schütteln  beschleunigt  sowohl  das  Fest- 
werden der  öligen  Flüssigkeit,  als  auch  die  Aggregation 
des  flockigen  Niederschlages  zu  Krystallen. 

Nachdem  das  Ganze  eine  Zeitlang  der  Buhe  über- 
lassen war,  wonach  sich  der  Niederschlag  noch  vermehrte, 
wurde  letzterer  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  etwas 
Wasser  nachgewaschen  und  getrocknet,  und  stellt  so  die 
eine  der  Basen,  nämlich  die  in  Wasser  schwerlösliche,  im 
unreinen  Zustande  dar.  Ist  dieselbe  gelb  gefärbt,  so  ge- 
ntigt ein  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  starkem  Weingeist, 
um  sie  von  etwas  beigemischtem  Schwefel  zu  befreien  und 
in  gelben,  zuweilen  ziemlich  grossen  rhombischen  Blättchen 
BU  erhalten.  Wurde  aber  unreines  Nitroazoxybenzid  zur 
Beduction  verwandt,  so  ist  diese  Base  gewöhnlich  dijuikßl- 
l^raun  oder  sogar  schwarz  gefärbt;  in  diesem  Falle  mpss 
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iie  in  das  oxalsatffe  oder  «ckwefekatire  Sals  übergeführt, 
dieses  dur^  Thierkohle  entfiKrbt  und  mit  Aetekalk  zersetzt 
werden,  worauf  sie  dann  ans  Weingeist  ebenfalls  rein  er- 
halten werden  kann. 

Die  leichÜSsIiche  Base  ist  in  der  Ton  der  sehwerlös- 
liehen,  nach  deren  Fällung  mit  Wasser  afefiltrirten,  grün- 
gelb gefärbten  Flüssigkeit  enthalten;  sie  bildet  mit  Schwe- 
felsäure eine  in  Wasser  und  besonders  in  Alkohol  schwer- 
lösliche Verbindung,  was  ein  gutes  Mittel  abgiebt,  dieselbe 
AUS  der  wässrigen  Lösung  in  yiel  reinerem  Zustande  abzu- 
Boheiden,  als  es  durch  Abdampfen  geschehen  könnte,  wo- 
bei die  Base  theilweise  zersetzt  würde. 

Man  fügt  also  zum  Filfrate  Schwefelsäure  in  kleinen 
Portionen,  am  besten  tropfenweise,  bis  es  eine  schwach  saure 
Beaction  angenommen  hat;  wenn  zum  Niederschlagen  der 
schwerlöslichen  Base  nicht  zu  viel  Wasser  angewandt  war, 
so  erstarrt  die  Flüssigkeit  durch  die  Ausscheidung  des 
Schwefelsaaren  Salzes  sogleidi  zu  einem  dicken  Brei  von 
hellgelber  Farbe,  welchen  man  zur  Trennung  von  der  Mut- 
terlauge auf  ein  Filter  bringt,  und  nachdem  die  Flüssigkeit 
abgelaufen,  mehrmals  mit  Alkohol  nachwäscht.  Obwehl 
dieses  Salz  in  Wasser  sehweriöslich  ist,  löst  es  sich  doch 
leicht  in  verdünnter  Sehwplelsäure,  wesshalb  ein  Ueber- 
Bchuss  der  Säure  beim  Niederschlagen  wohl  zu  vermeiden 
ist.  Der  auf  dem  Filter  bleibende  Salzbrei  hält  sehr  hart- 
näckig eine  grosse  Menge  Waschflüssigkeit  zurück,  muss 
desshalb  mehrmals  zwischen  Fliesspapier  sWk  ausgepresst 
und  schliesslich  bei  gelinder  Wärme  getrocknet  werden. 

So  dargestellt  bildet  das  schwefelsaure  Salz  eine  bu- 
sammenhängende,  leichte  Masse  von  gelblicher  Fäibung, 
wenn  beim  Auswaschen  der  Alkohol  nicht  geschont  wurde. 

Bei  dem  soeben  beschriebenen  Reductionsverfahren  er- 
hielt ich  in  der  Eegel  von  100  Theilen  des  In  Arbeit  ge- 
nommenen Nitroazoxybenzids  ungefähr  19  p.O.  der  in  Was- 
ser schwerlöslichen  Base,  und  68  p.C.  schwefelsaures  Salz 
der  leichdöslichen,  entsprechend  87  p.C.  wasserfreier  Baee. 
Schwefel  schied  sich  auf  100  Theile  Nitroazoxybenzid  gegün 
68  Thefle  aus.  Oewöhnlich  stimmt  die  erhaltene  Quantität 
es  schwefelsauren  Sal^jes  nicht  ganz  mit  der  hier  aügege- 
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1,  weB  em  geringer  Antfaeil  in  der  IfntterUnge  bleibt, 
welchen  sn  gewinnen  aber  nicht  der  Mühe  lohnt 

I>a,  wie  schon  oben  bem^kt,  das  Nitroazoxybensid  in 
dem  Zostande  rar  Beduction  gebraucht  wurde,  wie  es  durch 
wiederholtes  Auskochen  der,  beim  Behandeln  des  Axoxy* 
benaids  mit  Salpetersäure  sich  bildenden  Nitrokörper  erhal- 
ten wird,  so  lag  die  Frage  nahe,  ob  nicht  irgend  eine  Ver- 
unreinigung des  Kitroazoxybemdds  die  Ursache  der  Bildung 
zweier  verschiedener  Basen  sei  Um  mir  in  dieser  Hinsicht 
Oewissheit  zu  verschaffen,  unterwarf  ich  vollkommen  reines» 
ans  kochender  Salpeters&ure  von  1,33  spec  Qtew.  und  darauf 
SOS  Benzol  umkrystallisirtes  Nitroazoxybenzid  der  Reduction. 
Es  ergab  sieh  hierbei,  dass  dieses  dieselben  Producte,  nur 
in  verhältnissmässig  grösserer  Reinheit,  liefert;  und  es  somit 
keinem  Zweifel  unterliegt,  dass  die  beiden  Basen  Eeductions- 
abkömndinge  des  Nitroazoxybenzids  sind. 

Aus  der  schwefelsauren  Verbindung  liess  sich  die  Base 
am  besten  mittelst  Aetzkali  abscheiden.  Ich  verfahre  da- 
bei so,  dass  ich  das  fein  zerriebene  Salz  in  möglichst  we- 
nig Wasser  suspendire,  das  Gemenge  zum  Sieden  erhitze 
tmd  allmählich  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  concen- 
trirte  Kalilauge  oder  Ealistückchen  hinzufage.  Die  dunkel- 
gefkrbte,  trübe  Lösung  nimmt,  nachd^  die  letzten  Aetz- 
kaliportionen  zugesetzt  worden,  einen  deutlichen  Anilinge- 
ruch an,  und  wird  dieselbe  einige  Zeit  der  Ruhe  tiberlassen, 
so  sammelt  sich  auf  der  Oberfläche  eine  dünne  ölige  Fltis- 
sigkeitsschicht  an.  Da  sich  das  Anilin  sehr  leicht  mit  Was- 
serdämpfen  verflüchtigen  lässt,  so  destillirte  ich,  um  etwa 
vorhandenes  Anilin  abzuscheiden,  von  der  "Lösung  einen 
Theil  des  Wassers  ab,  bis  die  im  Retortenhalse  sich  con- 
densirenden  Tropfen  nicht  mehr  milchig  getrtibt,  sondern 
wasserheli  erschienen,  und  die  in  der  Retorte  rückständige 
Flüssigkeit  ihren  Anilingeruch  verloren  hatte.  In  der  Vor- 
lage sammelte  sich  eine  nicht  unbedeutende  Quantität  eines 
in  Wasser  untersinkeaden,  farblosen,  an  der  Luft  braim 
werdenden  Oeles  an,  das  alle  Eigenschaften  des  Anilins 
beaasB« 

Zur  weiteren  Bestätigung  der  Identität  dieses  Oelee  mit 
Amün  stellte  idi  das  ocbwefelsaure  Salz  desselben  dar,  das 
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in  Beinen  physikalischen  Eigenschafi;en  rollkommen  mit  dem 
Anilm  übereinstimmte. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  34,46  p.C.  Schwefel- 
säure ;  das  schwefelsaure  Anilin  erfordert  34,50  p.C.  Schwe- 
felsäure. 

Wird  die  oben  erwähnte,  nach  Ausfilllung  des  schwe- 
felsauren Salzes  der  leichtlöslichen  Base  erhaltene  Mutter- 
lauge im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  Kalilauge  destillirt,  so  erhält  man  eine  noch 
grössere  Quantität  Anilin.  Die  Gesammtmenge  des  bei  der 
Reduction  des  Nitroazoxybenzids  mit  Schwefelammonium  auf- 
tretenden Anilins  beträgt  ungefähr  12  pC.  des  Nitrokörpers. 
Mithin  muss  bei  dieser  Keduction  eine  ziemlich  complicirte 
Reaction  stattfinden,  indem  ausser  den  beiden  angefahrten 
Basen  noch  eine  ansehnliche  Menge  Anilin  gebildet  wird. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Anilins  von  der  bei  Zer- 
setzung des  schwefelsauren  Salzes  der  leichtlöslichen  Base 
erhaltenen  alkalischen  Flüssigkeit,  und  schon  während  der 
Destillation,  scheidet  sich  eine  ziemlich  bedeutende  Menge 
schwefelsauren  Kalis  ab,  welche  man  noch  von  der  heissen 
Lösung  abfiltrirt ;  beim  Erkalten  krystallisiren  aus  letzterer, 
nebst  etwas  schwefelsaurem  Kali,  fast  farblose  rhombische 
Tafeln  der  leichtlöslichen  Base.  Aus  der  Mutterlauge  kann 
man  durch  wiederholtes  Eindampfen  noch  mehrere  Krystal- 
lisationen  der  Base  erhalten,  natürlich  immer  mit  schwefel- 
saurem Kali  gemengt.  In  massig  concentrirter  Kalilauge 
ist  sie  viel  schwerer  löslich  als  in  reinem  Wasser,  wesshalb 
es  rathsam  ist,  bei  der  Zersetzung  des  schwefelsauren  Sal- 
zes einen  bedeutenden  Ueberschuss  von  Aetzkali  anzuwen- 
den. Die  erste  Portion  der  auskiystaUisirenden  Base  wird 
oft  fast  farblos  erhalten,  die  darauf  folgenden  Kxystallisa- 
tionen  sind  aber  immer  roth  gefärbt  und  zwar  um  so  mehr, 
je  länger  die  Lösung  gekocht  und  der  Luft  ausgesetzt  wurde. 

Die  Trennung  der  Base  vom  schwefelsauren  Kali  konnte 
weder  mittelst  Alkohol  noch  mit  Aether  bewerkstelligt  wer- 
den, in  welchen  dieselbe  wohl  löslich  ist,  sich  aber  in  die- 
sen Lösungen  äusserst  leicht  verändert  und  nicht  rein,  daraus 
•bluten  werdcA  konnte.    Ich  versuchte  desahalb  die  l^reär 
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mmg  mit  Benzol  zu  bewirken,  weldies:  diesem  Zweck  auch 
vollkommen  entsprach. 

Das  zwischen  Fliesspapier  gepresste  und  bei  gelinder 
Wärme  oder  über  Schwefelsäure  getrocknete  Erystallge- 
menge  wird  in  einem  langhalsigen  Kolben,  um  das  allzu* 
rasche  Verdampfen  des  Benzols  zu  vermeiden,  mit  einer 
nicht  z\^  grossen  Menge  des  letzteren  ausgekocht,  die  Lösung 
Yom  Ungelösten  klar  abgegossen  und  durch  ein  auf  einem 
erhitzten  Trichter  befindliches  Filter  filtrirt.  Das  nach  dem 
Erkalten  Auskrystallisirte  wird  von  der  Mutterlauge  getrennt, 
und  das  im  Kolben  rückständige  Krystallgemenge  nochmals 
mit  letzterer  ausgekocht;  diess  wird  so  lange  fortgesetzt, 
bis  das  Benzol  nichts  mehr  löst,  also  reines  schwefelsaures 
Kali  hinterbleibt.  In  Ermangelung  von  Benzol  kann  man 
auch  eben  so  gut  den  bei  etwa  130^  siedenden  Antheil  des 
Steinöls  anwenden. 

Wird  die  aus  Benzol  oder  Steinöl  krystallisirte  Base 
in  heissem  Wasser  gelöst,  so  scheidet  sie  sich  beim  Erkal- 
ten in  Form  von  durchsichtigen,  mehr  oder  weniger  braun- 
roth  gefärbten,  dicken  rhombischen  Tafeln  aus,  die  nicht 
selten  beim  langsamen  Erkalten  der  nicht  zu  concentnrten 
Lösung  Zollange  erreichen  und  mit  ihren  schmalen  Seiten- 
flächen treppenartig  verwachsen  sind.  Beim  Liegen  an  der 
Lufk  werden  diese  Krystalle  durch  Wasserverlust  ausseror- 
dentlich schnell  trübe  und  undurchsichtig ;  nach  dreitägigem 
Stehen  im  luftverdünnten  Raum  über  Schwefelsäure  verloren 
sie  25,46  p.C.  Krystallwasser. 

100  TheUe  Wasser  lösen  bei  21«  C.  4,27,  bei  24«  C. 
5,97  Theile  der  wasserfreien  Base,  in  siedendem  Wasser  ist 
sie  ungemein  leicht  löslich,  da  sie  sogar  in  ihrem  eigenen 
Krystallwasser  schmilzt.  In  Benzol  und  Steinöl  löst  sie  sich 
viel  schwieriger  als  in  Wasser,  und  krystallisirt  aus  der 
heiss  gesättigten  Lösung  in  wasserfreien  rhombischen  Blätt- 
chen, die  aber  nie  eine  solche  Grösse  erreichen  wie  die 
wasserhaltigen  Krystalle.  In  Alkohol  ist  die  Base  ziemlich 
leicht  löslidi,  schwieriger  in  Aether,  beide  Lösungen  verän- 
dern sich  aber,  wie  schon  oben  bemerkt,  äusserst  schnell 
und  nehmen  eine  dunkel  rothbraune,  zuletzt  fast  schwarze 
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Ei  ist  Btixr  flchwieng,  die  Base  durck  KiystaUisireiif 
lassen  im  Zustande  yoUkommener  Reinheit,  nämlich  farblos 
XU  eihalten;  es  gelang  mir  dieses  nur  indem  ich  die,  beim 
Zersetzen  des  schwefelsauren  Salzes  mit  Aetzkali  zuerst  er- 
haltenen, ziemlich  reinen  Krystalle  über  Schwefelsäure  ent- 
wässerte und  sodann,  zur  Trennung  vom  schwefelsauren 
Kali,  in  kochendem,  wasserfreien  Benzol  löste,  woraus  sie 
sich  beim  Erkalten  in  fEurblosen  Krystallen  ausschied.  Diese 
Krystalle  halten  sich  an  der  Luft  ziemlich  gut,  beim  wie*- 
deiholten  Umkrystallisiren  aber,  besonders  aus  Wasser,  fti^ 
ben  sie  sich  mehr  und  mehr  braimroth. 

Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  fängt  der  Körper  schon 
bei  etwa  70®  C.  an  zu  sublimiren,  bei  138®  schnulzt  er  zu 
einer  braunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrt  Längere  Zeit  bei  der  Temperatur  des  Schmelz- 
punktes erhalten,  sublimirt  der  grösste  Theil  der  Base  un- 
verändert über  und  hinterlässt  ungefähr  12  p.C.  eines  brau- 
nen, beim  Erkalten  harzartig  erstarrenden  Rückstandes,  der 
nicht  in  Wasser  und  Alkohol,  wohl  aber  in  Salzsäure  voll- 
ständig löslich  ist.  Je  niedriger  die  Temperatur  bei  der 
Sublimation  gehalten  wurde,  desto  weniger  erhält  man  von 
diesem  braunen  Rückstande. 

Das  Sublimat  bildet  blendend  weisse  rhombische  Krys- 
tallblättchen,  mit  Abstumpfung  der  spitzen  Winkel  des 
Rhombus;  in  Masse  betrachtet  ist  es  der  sublimirten  Bej^- 
zoesäure  ähnlich. 

Die  leichte  Sublimirbarkeit  dieser  Base  giebt  ein  gutes 
Mittel  zur  Reindarstellung  derselben  ab.  Zu  diesem  Zweck 
«rhitzt  man  die  aus  Benzol  oder  Wasser  erhaltenen,  im 
letzteren  Falle  vom  KrystallwaBser  befreiten  Krystalle  in 
einem  Bechergläschen,  das  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  ist, 
im  Sand-  oder  Oelbade  bis  zum  Schmelzpunkte,  vermeide 
jedoch  zu  starkes  Erhitzen.  Sobald  eich  das  Uhrglas  und 
Aie  Wände  des  Bechergläschens  mit  Krjstallen  bededct  ha- 
ben, lässt  man  das  Ganze  erkalten,  bis  die  am  Boden  be- 
ftidÜdie,  geschmolzene  Masse  erstarrt,  entfernt  das  Sublimat 
tmd  wiederholt  diese  Procedur  «e  oft,  als  sich  noch  Krys»- 
i  pm  UJirglase  ansetzen,    Pi^  I^t»tQ»  Pprtiw^P  mflssoft 
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aber  besonders  gesammelt  werden,  indem  sie   gewölmlich 
etwas  gefibrbt  sind. 

Die  Analyse  der  aus  Benzol  krystallisirten,  über  Schwe- 
felsäure im  luftverdünnten  Raum  getrockneten  Base  ergab 
folgende  Eesnitate. 

0,4878  Grm.  gaben  1,1992  Grm.  Kohlensänre  und  0,3380 
Wasser,  entsprechend  67,03  p.C.  Kohlenstoff  und  7,68  p.C. 
Wasserstoff. 

0,3140  Ghro.  gaben  0,7793  Kohlensäure  und  0,2176 
Wasser,  entsprechend  67,67  p.C.  Kohlenstoff  und  7,70  p.C. 
Wasserstoff. 

0,3611  Grm.  gaben  64,27  C.C.  Stickstoff  bei  0«  und 
760  Mm.  Barometerstand,  entsprechend  22,34  p.C.  Stickstoff. 

Bei  der  Analyse  der  sublimirten,  über  Schwefelsäure 
im  verdünnten  Saum  getrockneten  Base  wurden  folgende 
Wertike  erhalten. 

0,3495  Grm.  gaben  0,8570  Grm.  Kohlensäure  und  0,2294 
Grm.  Wasser,  entsprechend  66,86  p.C.  Kohlenstoff  und 
7,29  p.c.  Wasserstoff. 

0,3335  Grm.  gaben  0,8176  Grm.  Kohlensäure  und  0,2344 
Wasser,  entsprechend  66,86  p.C.  Kohlenstoff  und  7,80  p.C. 
Wasserstoff. 

0,3137  Grm.  gab^  56,51  C.C.  Stickstoff  bei  0^  und 
760  Mm.  Barometerstand»  entsprechend  22,64  p.C.  Stickstoff. 

Wie  aus  den  Ergebnissen  der  Analysen  ersichtlich,  sind 
die  aus  Benzol  krystalUsirte  und  die  durch  Sublimation  ge- 
rein^te  Base  der  Zusammensetzung  nach  identisch.  Was 
die  gmnge  Differenz  im  Kohlenstoffgehalt  anbelangt,  so 
mag  sie  wohl  auf  Rechnung  der  nicht  vollständigen  Rein- 
heit der  ersteren  zu  bringen  sein,  indem  die  zur  Ana- 
lyse verwandte  Substanz  eine  schwach  röthliche  Färbung 
besass. 

Die  sublimirten  Kiystalle  sind  selbstverständlich  wasseiv 
fipei  und  beständiger  als  die  aus  Wasser  und  Benzol  erhal- 
tenen. In  geringer  Quantität  längere  Zeit  erhitzt,  verflüch- 
tigen sie  sich  noch  unter  100®  vollständig;  im  Uebrigen 
stimmen  sie  mit  den  Eigenschaften  der  letzteren  vollkom- 
men ftberein. 
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Eine  concentrirt;e  Aetzkalilösung  ist  selbst  beim  Kochen 
ebne  Einwirkung  auf  diese  Base,  es  entwickek  sich  dabei 
weder  Ammoniak  noch  Anilin. 

Geröthetes  Lakmuspapier  wird  von  der  Lösung  dersel- 
ben stark  gebläut;  dem  Fichtenholz  ertheilt  sie  eine  inten- 
siv rothe  Farbe. 

Schwefelsäure  und  Oxalsäure  geben,  besonders  in  der 
weingeistigen  Lösung,  einen  weissen  krystallinischen  Nie- 
derschlag der  entsprechenden  Salzverbindungen. 

In  Salpetersäure  ist  die  Base  leicht  löslich;  das  salpe- 
tersaure Salz  krystallisirt  beim  Sättigen  der  concentrirten 
weingeistigen  Lösung  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  lan- 
gen, stark  glänzenden,  nadeiförmigen  Krystallen. 

Chlorwässer  erzeugt  in  der  wässrigen  Löstmg  einen  gel- 
ben, flockigen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag,  der  ge- 
trocknet und  in  starkem,  kochenden  Weingeist  gelöst,  beim 
Erkalten  in  langen,  gelben  Nadeln  anschiesst,  die  ich  aber 
bis  jetzt  noch  nicht  näher  untersucht  habe. 

Ich  stelle  vorläufig  noch  keine  Formel  iär  die  leicht- 
lösliche Base  auf,  bis  ich  die  schwerlösliche  Verbindung 
und  die  Wirkung  des  Zinks  und  der  Salzsäure  auf  die 
weingeistige  Lösung  des  Nitroazoxybenzids  genauer  studirt 
habe,  eine  Reaction,  bei  der  sich  wohl  das  leichtlösliche, 
aber  kein  schwerlösliches  Product  zu  bilden  scheint. 

Die  schwefelsaure  Verbindung  der  leichtlöslichen  Base  er- 
hält man  durch  directes  Neutralisiren  der  weingeistigen  Lö- 
sung derselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  jedoch, 
wie  bereits  oben  bemerkt,  ein  Ueberschuss  der  Säure  zu 
vermeiden  ist  War  die  angewandte  Base  rein,  so  erhält 
man  das  Salz  als  farblosen,  aus  silberglänzenden  Blättchen 
bestehenden  Niederschlag,  der  auf  einem  Filter  gesammelt, 
mit  etwas  starkem  Weingeist  nachgewaschen  und  zwischen 
Fliesspapier  getrocknet,  eine  demBenzidin  ähnliche  Masse  bil- 
det. In  kaltem  Weingeist  und  Aether  sowohl  als  in  heissem 
ist  dasselbe  sehr  schwerlöslich,  Wasser,  besonders  kochen- 
des, nimmt  viel  mehr  davon  auf.  Sättigt  man  eine  ver- 
dünnte, heisse  Lösung  der  Base  in  schwachem  Weingeist 
mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  beim  Erkalten  schon  mit 
»ssern  Auge  kenntliche  rhombisch^  Blättcbep, 
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Dieae  sowie  anch  das  in  der  Kälte  ans  wässrigen  Lö- 
sungen gefUlte  Salz  enthalten  kein  Erystallwasser. 

Das  reine  schwefelBaure  Salz  rerändert  sich  an  der 
Luft  nicht,  die  Lösimg  desselben  aber  nimmt  allmählich 
eine  violettrothe  Färbimg  an. 

Znr  Analyse  wurden  reine,  bei  110®  getrocknete  Krjm- 
taQe  verwandt 

0,396  Grm.  gaben  0,439  Ghm.  sehwefelsanren  Baryt, 
entsprechend  46,64  p.C.  Schwefelsäure. 

0,5820  Grm.  gaben  0,5732  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  45,85  p.C.  Schwefelsäure. 

0,480  Grm.  gaben  0,531  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  46,45  p.C.  Schwefelsäure. 

Das  oxahanre  Salz  wird  erhalten,  indem  man  zu  der 
in  starkem  Weingeist  (80  p.C.  E.)  gelösten  Base  eine  eben- 
fallB  weingeistige  concentrirte  Lösimg  von  reiner  Oxalsäure 
80  lange  hinzufugt,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  ent- 
steht. War  die  angewandte  Base  farblos,  so  erhält  man  die 
Oxalsäure  Verbindung  als  schneeweissen,  pulverigen  Nieder- 
schlag ,  der  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  starkem  Wein- 
geist so  lange  gewaschen  wird,  bis  die  ablaufende  Flüssig- 
keit nicht  mehr  sauer  reagirt.  Wurde  aber  zur  Darstellung 
des  Salzes  die  rothe  Base  genommen,  so  geht  die  rothe  Fär- 
bung auch  in  den  Niederschlag  über,  und  letzterer  ist  we- 
der durch  Waschen  noch  durch  ümkrystallisiren  farblos  zu 
erhalten.  In  starkem  Alkohol  und  Aether  ist  das  Oxalsäure 
Salz  fast  unlöslich,  siedendes  Wasser  löst  ziemlich  viel  da- 
von auf  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  grosser  Theil 
desselben  in  büschelförmig  vereinigten,  nadeiförmigen  Kjys- 
tallen  aus,  die  ebenfalls  kein  Krystallwasser  enthalten. 

Bei  längerer  Berührung  mit  der  Luft  fkrbt  sich  die 
Lösung  violettroth,  die  trocknen  Krystalle  sind  aber  viel 
beständiger. 

Beim  Erhitzen  fängt  es  sich  etwa  bei  130^  an  zu  bräu- 
nen, gegen  200**  schmilzt  es  zu  einer  braunen  Flüssigkeit 
und  erleidet  bei  gesteigerter  Temperatur  eine  Zersetzung; 
es  destillirt  ein  farbloses,  im  Halse  der  Retorte  zu  einer 
weissen  krystallinischen  Masse  erstarrendes  Oel  über,  in 
der  Retorte  hiuterbleibt  ein  lockerer  kehliger  Rückstand. 
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-  r  2iv  EJemezvMuraipalyBft  wde  yoUkommen  reiüM»  aus 
Wasser  umkrystaUifiortea  Salz  fem  aenieben  xaski.  bei  110^ 
getrocknet.    Sie  gab  folgende  Resultate« 

0,4080  Grm.  gaben  0,727  Qrm.  EoUensftare  imd  0^07 
Grm.  Wasser,  entsprechend  48,59  p.C.  Kohlenstoff  und 
0,36  p.c.  Wasserstoff. 

0,5270  Grm.  gaben  0,9366  Grm.  Kohlensäure  und  0,26S2^ 
Wasser,  entsprechend  48,46  p.C.  Kohlenstoff  imd  f,^  p.C. 
Wasserstoff. 

0,8184  Grm.  gaben  84,41  C.C.  Stickstoff  bei  Q^  und 
760  Mm.  Barometerstand,  entsprechend  12,95  p.C.  Stickstoffl 

0,8748  Grm.  gaben  90,96  CG.  Stickstoff  bei  0*^  und 
760  Mm.  Barometerstand,  entsprechend  13,05  p.C.  StickatoffL 

Das  chhrwasserstaffsaur^  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  viel  schwerer  in  Alkohol  und  Aether.  Man  erhSte 
es,  indem  man  eine  concentrirte  Lösung  der  Base  in  star- 
kem (90  p.c.  B.)  Weingeist  tropfenweise,  bis  zur  sehwach 
sauren  Reaction,  mit  Salzsäure  versetzt  Es  bildet  sich  so- 
gleich ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  auf  einem  Filter 
mit  90procentigem  Weingeist  nachgewaschen  und  getrock- 
net wird.  Aus  der  rothen,  aus  Benzol  oder  Wasser  unt* 
krystallisirten  Base  gewonnen,  hat  das  Salz  eine  gelbliche 
graue  Farbe,  die  beim  Trocknen  an  der  Luft  noch  dunkler 
wird;  aus  der  reinen,  sublimirten  Base  bereitet,  ist  e»  weisa 
mit  einem  Stich  ins  Röthliche. 

Die  heiss  gesättigte  Lösung  desselben  in  70p(rocent]ge9i, 
Weingeist  scheidet  das  Salz  beim  Erkalten  in  grossen  rhom' 
bischen  Tafeln  aus,  die  in  ihrer  Mitte  eine  Vertiefting  z^ 
gen.  Die  Mutterlauge  färbt  sich  axi  der  Luft  sehr  bald 
veilchenblau,  in  dickerer  Schicht  betrachtet  roth,  verliert 
aber  diese  Färbung  beim  Aufkochen  wieder  vollständig. 

lieber  Schwefelsäure  im  luftverdtinnten  Raum  verloren 
die  Erystalle  des  Salzes  kein  Wasser,  dessgleichen  kcMooitea 
sie  ohne  merklichen  Wasserverlust  bis  120®  erhitzt  werden; 
bei  etwa  160®  fangen  sie  an  zu  sublimirem  und  könne% 
wenn  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  gesteigert  wird,  ohae^ 
[Rückstand  verflüchtigt  werden.  Bei  schnellem  starken  Er- 
hitzen subHmiren  sie  nur  theilweise,  hinterlassen  ziemlich 

eines  kohligen  Rückstandes,  imd  gegen  das  Ende  der. 
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Sublimation  entweicht  Salzsäure.  Das  Sublimat  ist  aber 
nur  im  Anüeuige  rein  weiss,  beim  weiteren  Verlauf  der  Su- 
blimation erscheint  es  gewöhnlicb  gelb  oder  violett  gefiirbt» 
BD  dass  letztere  nicht  gut  als  Reinigungsmethode  des  Salzes 
anwendbar  ist 

In  dem  aus  Weingeist  krjstallisirten  und  über  Schw«-* 
felstare  getrockneten  Salz  wurde  der  Chlorgehalt  bestimmt; 
die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0,412  Grm.  gaben  0,641  Gnn.  Chlorsilbw,  entsprechend 
38,34  p.c.  Chlor. 

0,485  Grm.  gaben  0,761  Grm.  Chlorsilber,  entsprechend 
88,94  p.G.  Chlor. 

Das  CMoroplatinat  d^  Base  lässt  sich  nur  schwierig 
durch  ditectes  Zusammenbringen  des  chlorwassersto£bauren 
SalzeB  mit  Platinchlorid  darstellen,  indem  es  sich  hierb^ 
äUBBerst  schnell  zersetzt  Weit  leichter  wird  es  erhalten^ 
wenn  man  eine  concentrirte  Lösimg  der  sublimirten  Base 
in  starkem  Weingeist  (90  p.C.  R)  mit  einer  ebenfalls  conr 
eentrirten  weingeistigen  Lösung  von  zweifach  ChlorphUin 
mischt,  die  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  ist  Es  entsteht 
»(gleich  ein  hellgelber,  pulveriger  Niederschlag,  der  schnell 
auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  einem  Gkmisch  von  2  Vol. 
Alkohol  und  1  Vol.  Aether  nachgewaschen  und  getrocknet 
werden  muss.  Die  Mutterlauge  färbt  sich  sehr  bald  dunkel- 
hraitn,  der  Niederschlag  ist  aber  ziemlich  beständig« 

Zu  bemerken  ist  hiier,  dass  die  Lösui^  der  Base  und 
des  Flatinehlorids  bei  möglichst  niedriger  T^nperatur  ge** 
mischt  werden  müssen,  widrigenfalls  man  einen  schwarz- 
braunen Niederschlag  erhält 

£0  war  mir  daher  auch  nicht  möglich,,  diese  Verbin- 
dung umzukrystallisiren,  üidem  sie  beim  Lösongsv^rsiich 
in  Wasser  oder  Alkohol  sich  augenblicklich  unter  Braun* 
fiürbong  zersetzte. 

Die  Flatinbestinunung  in  der  über  Schwefelsäure  ge* 
trockneten  Doppelverbindung  ergab  folgende  Resultate: 

0,580  Grm.  gaben  0,207  Ginn.,  entsprechend  85,68  p.C. 
Platin. 

0^65  GrttL  gaben  0,1206  Grm.,  entsprechend  36,80  .p.O. 
Plalin. 
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IV. 

Ueber  die  Krokonsäure  und  Rhodizonsäure. 

Die  Kenntniss  über  diese  beiden  Säuren  war  bifl  jetit 
nur  sehr  mangelhaft  und  ihre  chemiBche  Zusammensetzung 
gründete  man  auf  die  Analyse  nur  sehr  weniger  Verbin- 
dungen, unter  denen  namentlich  die  der  Rhodizonsäure, 
welche  Heller  untersuchte,  von  sehr  zweifelhafter  Rein- 
heit gewesen  sind. 

Nach  den  neuen  Untersuchungen  WilTs  über  diese 
Säuren  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVm,  177.  187)  stehen 
zwar  beide  in  naher  Beziehtmg  zu  einander,  aber  nicht  in 
der  Weise,  wie  man  bisher  angenommen  hat.  Zwar  ent- 
hält das  entwässerte  krokonsäure  Kali,  wie  schon  Liebig 
dargethan,  keinen  Wasserstoff,  aber  die  getrocknete  Säure. 
Zwar  entsteht,  wie  bekannt,  aus  der  Lösimg  des  rhodizon- 
sauren  Kalis  das  krokonsäure,  aber  die  Bildung  der  Oxal- 
säure dabei  ist  kein  nothwendiger  Process.  Zufolge  der 
Untersuchungen  Brodie*s  (dies.  Joum.  LXXX,  322)  giebt 
es  indessen  eine  Säure,  welche  aus  Kohlenoxydkalium  ent- 
steht imd  sich  von  der  gewöhnlich  Rhodizonsäure  genannten 
in  ihrer  Zusammensetzung  unterscheidet,  so  dass  man  zwei 
verschiedene  nur  in  der  rothen  Farbe  übereinstimmende 
Kalisalze  als  Salze  einer  Säure  bezeichnet  hat.  Wenn  die 
analytischen  Daten  mehr  Anspruch  auf  Sicherheit  für  die 
sehr  veränderlichen  Producte  von  Brodie's  Rhodizonsäure 
machen  könnten,  so  müssten  die  Säuren  der  beiden  Kali- 
salze besondere  Namen  erhalten. 

Da  die  Constitution  der  Krokonsäure  genauer  und  siche- 
rer hat  festgestellt  werden  können,  so  schicken  wir  die 
Mittheilungen  des  Verf.  über  dieselbe  voran.  Die  Gewin- 
nung des  krokonsauren  Kalis  ist  bekannt  und  die  Säure 
daraus  wurde  nach  L.  Gmelin's  Angabe  mittelst  Schwe- 
felsäure und  Weingeist  abgeschieden. 

Die  Krokonsäure  bildet  blass  schwefelgelbe,  blätterige 
oder  kömige  Krystalle,  welche  im  Vacuo  oder  bei  100^  zü 
eitii^m  hellgelben  Pulver  zerfallen.  Bei  120^  beginät  Zer- 
setzung und  es  entsteht  zuerst  ein  weisser  krystallinischer 
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Anfing,  dann  bei  200®  ein  gelbes  Sublimat  und  schwarzer 
Rackstand  und  stets,  anch  bei  schneller  Erhitzung,  hinter- 
bleibt viel  Kohle.    Die  bei  100*^  getrocknete  Säure  besteht 

«18  CioHjOio 

berechnet 
C    42,07  42,25 

H      1,67  1,41 

O      —  56,34 

und  die  krystallisirte  wasserhaltige  aus  C10H2O10  +  6H. 

Das  Barytsalz  bildet  einen  gelben  pulverigen  Nieder- 
schlag, der  bei  100®  aus  2(C,oBa20,o)  +  6H  besteht,  in 
Wasser  gar  nicht,  in  verdünnter  Salzsäure  sehr  wenig  und 
in  concentrirter  heisser  ebenfalls  schwer  auflöslich  ist  Bei 
200®  verliert  das  Salz  kein'  Wasser,  im  Glühen  verglimmt 
es  und  wird  schwarz.  Man  gewinnt  es  durch  Vermischen 
einer  durch  Salzsäure  schwach  angesäuerten  Lösung  des 
Kalisalzes  mit  Chlorbaryum. 

Das  Kalksalz  y  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt, 
gleicht  dem  vorigen,  löst  sich  aber  ein  wenig  in  Wasser 
und  verdünnter  Essigsäure  und  leichter  in  Mineralsäuren. 
Es  besteht  bei  100®  aus  CjoCa^Oio  +  öH  und  verliert  sei- 
nen Wassergehalt  erst  bei  160®. 

Das  Bleisalz,  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  be- 
steht nach  dem  Trocknen  im  Vacuo  aus  CioPb20io  +  4H, 
verliert  bei  100®  nichts,  und  erst  bei  180®  vollständig  sein 
Wasser.  Beim  Erwärmen  wird  das  citronengelbe  Pulver 
gelbbraun,  beim  Erkalten  wieder  gelb. 

Das  Silbersah,  ebenfalls  mittelst  doppelter  Zersetzung 
dargestellt,  ist  hellorangeroth  und  im  Vacuo  getrocknet  be- 
steht es  aus  CioAg20|o.  Bei  120®  verliert  es  nichts  an  Ge- 
wicht und  stärker  erhitzt  zerlegt  es  sich  mit  Funkensprühen. 

Leukonsäure,  Bekanntlich  wird  durch  Chlor  oder  Sal- 
petersäure die  Lösung  der  Krokonsäure  entfärbt  und  das- 
selbe geschieht  auch  durch  übermangansaures  Kali  in  schwe- 
felsaurer Lösung.  Es  entsteht  dabei,  ohne  dass  Kohlen- 
säure oder  Oxalsäure  bemerkbar  wäre,  im  erstem  Fall  ein 
saures  Oxydationsproduct,  welches  der  Verf.  Leukonsäure 
benennt,  im  letztem  Falle  wird  alle  Krokonsäure  zu  Koh- 
lensäure oxydirt.     Um  RechenBchaft  über  den  Vorgang  bei 
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Bildung  der  Leukonsäure  zu  erhalten,  wurde  krokonaanw 
ELali  mit  einer  titrirten  Chlorlösung  zersetzt  (als  ladkator 
diente  Indigsolution)  und  es  fand  sich,  dass  auf  1  Atom 
Krokonsäure  2  Atome  Sauerstoff  aufgenommen  wurden«  Die 
Analyse  mehrerer  Salze  der  neuen  Säure  lehrte,  diAs  sie 
aus  CioHgOis  bestehe;  ihre  Entstehung  geschieht  daher  so: 
^C,oHAt  +  0«  +  fi(i==7CuB^Oig 
Krokonsäure.  Leukont&ure. 

Dieselbe  ist  farblos  und  ihre  Salze  sind  es  ebenfieJls,  daher 
ihr  Name  gewählt  ist  Wie  es  scheint  ist  sie  nicht  krystal- 
lisirbar,  sondern  bildet  einen  sauren  Syrup.  Sie  ist  drei- 
basig  und  bildet  in  der  Regel  Salze  mit  3  Atomen  Basis, 
aber  es  wurde  auch  ein  Elalisalz  mit  1  Atom  TL  erhalten, 
als  man  die  mit  Chlor  entfärbte  Lösung  des  krokonsauren 
Ealis  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirte.  Es  entstaad 
hierbei  unter  mannichfachem  Farbenwecbsel  ein  gelbUdb- 
weisser  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  CioEtrKOig. 

Leukonsaurer  Baryt  scheidet  sich  als  flockiger,  gelblioh- 
weisser  Niederschlag  aus,  wenn  die  mittelst  Chlor  entf^bto 
Lösung  des  krokonsauren  Kalis  mit  Barytwasser  schwach 
alkalisch  gemacht  wird.  Ueber  Schwefelsäure  im  Vacuo 
getrocknet,  besteht  das  Salz  aus  CioHsBaaOig. 

Leukonsaures  Silberoxyd  ist  hellgelb ,  im  Vacuo  oder  bei 
100®  getrocknet  grünlich  gelb,  und  besteht  aus  CioHsAgjOig. 
Es  fällt  nieder,  wenn  die  mit  Salpetersäure  entfärbte  Lö- 
sung des  krokonsauren  Kalis  mit  reinem  kohlensauren  Kali 
neutralisirt  imd  mit  Silbemitrat  vermischt  wird. 

Leukof%saures  Bleioxyd  scheidet  sich  als  blassgelber  flocki- 
ger Niederschlag  aus  CioHsPbjOig,  wenn  die  mit  Salpeter- 
säure behandelte  Lösung  des  krokonsauren  Kjoüä  mit  Kali- 
■  carbonat,   dann  mit  Essigsäure  und  schliesslich  mit  Blei* 
zucker  versetzt  wird. 

Die  Rhodizonsäure  wurde  aus  der  bei  der  Kaliumberei- 
tung stets  auftretenden  bekannten  schwarzen  Masse  darge- 
stellt. Man  befreite  letztere  durch  wiederholtes  Schlämmen 
mit  Steinöl  von  Kaliumsttickchen,  presste  ab,  wusch  mit 
starkem  Alkohol  und  hierauf  mit  wässrigem  Weingeist,  der 
zuletzt  etwas  Essigsäure  enthielt,  so  lange,  bis  das  Wasch- 


UalMT  die  KrokMMiore  vad  Rhodfconanre.  g| 

musaer  mclit  mehr  geftrbt  war.  Dm  Besultat  war  ein  sal- 
knartiges,  hellgelbroibes  Pulver,  welches  an  der  Luft  ker- 
mtarcfth  bis  cochenilleroth  wurde  und  nach  Auswaschen  mit 
ferdünntem  Weingeist  und  Trocknen  im  Vacuo  unverändert 
aufbewahrt  werden  konnte. 

Daa  so  bereitete  rhodixansanre  KaU  ist  frei  von  krokon- 
Banrem  und  oxalsaurem,  enthält  aber  wechselnde  Mengen 
sehr  fein  Tertheilter  Kohle,  wovon  es  ohne  Auflösung  nicht 
BU  befireien  ist  Ee  ist  sammetartig  anzuftkhlen,  löst  sich 
in  etwa  150  Th.  kidtem,  leichter  in  heissem  Wasser,  gar  nicht 
in  Weingeist  Die  wässrige  Lösung  ist  rothgelb,  reagirt 
neutral  und  bleibt  bei  Luftabschluss  unverändert  Das  im 
Yacno  getrocknete  Salz  besteht  aus  CioHsKfOis  +  SH  und 
yerliert  sein  Wass^  erst  zwischen  150 — 180^  vollständig. 
Das  im  Vacuo  getrocknete  Salz  hat  demnach  dieselbe  Zu* 
samjnensetzung  wie  das  krystallisirte  krokonsaure  Kali,  aber 
letzteres  verliert  seinen  ganzen  Wassergehalt  beim  Trock- 
nen, ersteres  enthält  noch  Wasserstoff  in  der  wasserfreien 
S&ure*  —  Bei  der  Analyse  des  Salzes  wurde  in  einer  be- 
londem  Probe  der  beigemengte  Kohlegehalt  ermittelt 

JlAodä^ofiMHrer  Baryt  ist  ein  dunkelrother,  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  behandelt  carminrother  Niederschlag,  gewa- 
gchen  und  getrocknet  dunkelbraun,  mit  dem  Polirstahl  ge- 
rieben grüngelb  schillernd.  Obwohl  die  Analysen  im  Baryt- 
gehalt bedeutende  Differenzen  zeigen,  so  scheint  doch  die 
Zusammensetzung  CtoH2BasOi2  +  2H  zu  sein.  Der  Wasser- 
gehalt g^t  bei  100<>  fort 

Khodi%(m$aur€$  Bkioxyd  fallt  in  dunkelrothen  Flocken, 
die  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  violett -blausohwarz 
werden.  Trotz  der  mehrfach  abweichenden  Zahlen  im  Blei* 
gehalt  der  Analysen  muss  das  Salz  aus  CioHPbtO|2  +  2H 
bestehend  angenommen  werden.  Es  verliert  sein  Wasser 
nur  schwer  bei  120^  und  bei  130®  tritt  schon  Zersetzung 
ein.  Ob  sieh  bei  der  Wechselzersetzung  der  neutralen 
Salze  ven  rhodiBOBsaurem  KaJü  und  Heizucker,  wobei  stets 
die  überstehende  Flüssigkeit  sauer  reagirt,  zwei  Salze 
CioHiPbjOia  und  C,oHPbiO,2  bUden  und  daher  die  Diffe- 

4* 
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renz  im  Bleigehalt  raht,  oder  ob  die  Rhodizonsänre  /wie  die 
Phosphorsäure  dreibasig  sei,  oder  ob  das  obige  Salz  mit 
3  At.  Pb  ein  basisches  sei,  wagt  der  Verf.  nicht  zu.  ent- 
scheiden. Die  Constitution  des  auf  analoge  Art  dargestelt 
ten  Silbersalzes  aber  spricht  für  die  Tribasicitäl 

Rhodizonsaures  Silberoxyd  ist  ein  dunkelpurpurrother  Nie- 
derschlag, etwas  in  Wasser  löslich.  Im  Vacuo  wird  es 
metallgrün  und  bildet  dünne  Häutchen.  Seine  Zusammen- 
setzung schwankt  und  nur  einmal  lieferte  es  Zahlen,  welche 
mit  der  Formel  CioHAgaOj2  gut  übereinstimmen. 

Nach  den  angeführten  Untersuchungen  ist  die  wahr- 
scheinlichste Formel  für  die  wasserfreie  Khodizonsäure 
C10H4O12,  und  sie  ist  dreibasig.  Vergleicht  man  hiermit 
die  der  Erokonsäure,  C10H2O10,  so  unterscheidet  sich  letz- 
tere von  ersterer  nur  durch  den  Mindergehalt  von  2  Al  H. 
Es  kann  also  die  Umbildung  der  Rhodizonsäure  in  Krokon- 
säure  nur  durch  den  Austritt  von  Wasser  vor  sich  gehen, 
und  die  bisherige  Annahme  von  der  gleichzeitigen  Entste- 
hung der  Oxalsäure  bei  diesem  Process  war  nicht  nothwen- 
dig.  Die  Versuche  lehrten  auch  in  der  That,  dass  unter 
Umständen  gar  keine  Oxalsäure  bei  jener  Umbildung  auf- 
tritt, wie  auch  Brodie  (a.  a.  O.)  beobachtete.  Wenn  näm- 
lich die  völlig  neutrale  Lösung  des  möglichst  reinen  rhodi- 
zonsauren  Kalis  verdampft  wird,  so  hinterbleibt  ein  roth- 
brauner Rückstand,  der  sich  neutral  in  Wasser  vollständig 
wieder  auflöst  und  keine  Oxalsäure  enthält.  Auch  längere 
Berührung  mit  Sauerstoff  veranlasst  keine  Absorption  des 
letzteren.  Wird  aber  die  Lösung  mit  Kali  oder  kohlensau- 
rem Kali  versetzt,  so  tritt  SauerstoflFaufnahme  ein  und  es 
entsteht  oxalsaures  Kali  neben  krokonsaurem  und  einer 
schwarzbraunen,  extractartigen  Materie.  Hierbei  geht  in- 
dess  keine  einfache  Spaltung  der  Rhodizonsäure  vor  sich, 
denn  die  Quantität  der  gebildeten  Krokonsäure  und  Oxal- 
säure steht  in  gar  keinem  Verhältniss  zu  der  Menge  der 
zersetzten  Rhodizonsäure  und  es  erstreckt  sich  die  Zer- 
setzung wahrscheinlich  auch  auf  das  krokonsäure  Salz.  Di- 
recte  Versuche  gaben  jedoch  keinen  Aufschluss,  denn  eine 
selbst  alkalische  Lösung  von  krokonsaurem  Kali  wurde  durch 
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Saneratoff  gar  nicht  verändert,  eine  angesäuerte  Lösung 
Yon  rhodizonsaurem  Kali  durch  Chamäleon  unter  Eohlen- 
sänreentwicklung  oxydirt  und  eine  ebensolche  durch  Chlor- 
wasser oder  Salpetersäure  in  leukonsaures  Kali  verwandelt; 
selbst  nicht  oxydirende  Säuren  entfärbten  die  Lösung  des 
rhodizonsauren  Kalis  und  in  dieser  bewirkten  dann  Blei- 
und  Barytsalze  einen  schmutzig  gelben  Niederschlag,  und 
ein  gleiches  geschah,  als  Alkalien  mit  der  Lösung  gekocht 
und  darauf  abgesättigt  wurden.  Die  Niederschläge  waren 
keine  krokonsauren  Salze,  vielmehr  wies  eine  Analyse  des 
Bleiniederschlags  nahezu  die  Zusammensetzung  des  wasser- 
freien dreibasigen  rhodizonsauren  Bleioxyds  aus.  Erst  wenn 
die  Lösung  des  rhodizonsauren  KjsÜb  mit  überschüssigem 
Alkali  lange  Zeit  im  Wasserbad  verdampft  wird,  findet 
man  in  ihr  Krokonsäure,  aber  keine  Oxalsäure;  war  jedoch 
das  rhodizonsaure  Kali  nicht  ganz  rein,  dann  zeigte  sich 
auch  Oxalsäure.  Die  Ursache  der  Bildung  dieser  letztem 
sucht  der  Verf.  in  der  Beimischung  einer  Substanz,  welche 
durch  Einwirkung  des  Kidis  auf  Steinöl  entsteht  und  dem 
ans  der  schwarzen  Masse  dargestellten  rhodizonsauren  Kali 
durch  Weingeist  nur  schwer  entzogen  werden  kann.  Be- 
handelt man  daher  rhodizonsaures  Kali  wiederholt  mit  kal- 
tem Wasser,  so  liefert  der  erste  Auszug  bei  Verdampfung 
mit  Kali  einen  bräunlichen  Rückstand,  der  Krokonsäure 
und  Oxalsäure  enthält,  die  letzten  Auszüge  geben,  ebenso 
behandelt,  einen  schwefelgelben  Bückstand  von  krokonsau- 
rem  Salz,  frei  von  Oxalsäure. 

Dieselben  Beobachtungen  rücksichtlich  der  constanten 
Abwesenheit  der  Oxalsäure  bei  Zersetzung  des  rhodizon- 
sauren Kalis  hat  auch  Brodie  (a.  a.  O.)  gemacht;  aber  die 
von  ihm  Rhodizonsaure  genannte  Säure  war  aus  reinem 
Kohlenoxyd-ELalium  gewonnen  und  hatte  nach  seinen  wenn 
auch  schwankenden  Analysen  eine  andere  Zusammensetzung, 
nämlich  im  Kalisalz  CjoOieKe.  Da  er  nun  der  Krokonsäure 
dieselbe  Formel  wie  der  Verf.  CioO|o  zutheilt,  so  muss  die  Ver- 
wandlung der  erstem  in  die  letztere  unter  Aufuahme  von 
Sauerstoflf  und  Wasser  vor  sich  gehen:  C2oOt6Ke  +  2H  +  0$ 
5=  2-  C|qKiOio  "f"KH. 
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Wie  diese  widersprechenden  Angaben  über  die 
mensetzong  der  Bhodiüonsfture  zu  deuten  lind»  UbMt  mA 
vorläufig  nicht  absehen. 


V. 

Spaltung  der  Piperinsäure  durch  Kali. 

Die  durch  Zersetzung  des  Piperins  (s.  dies.  Jonm. 
LXXn,  53)  entstehende  Piperinsäure  ist  nach  A.  Strecker 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  280)  eine  Substanz, 
welche  in  naher  Beziehung  zur  Catechusäure  steht.  Diess 
lehrt  ihr  Verhalten  gegen  Kalihydrat. 

Schmilzt  man  mit  ein  wenig  Wasser  vermischtes  Kali- 
hydrat und  trägt  Piperinsäure  ein,  so  langfe  noch  merkliche 
Gasentwickelung  stattfindet,  löst  die  erkaltete  Masse  in 
Wasser  und  übersättigt  sie  schwach  mit  Schwefelsäure,  so 
scheidet  sich  eine  schwarze  huminartige  Substanz  ab  und 
die  Lösung  enthält  neben  Essig-  und  Oxalsäure  eine  neue 
Säure,  welche  der  Verf.  Protocatechusdure  nennt,  wegen  ihrer 
Aehnlichkeit  mit  der  Catechusäure. 

Man  erhält  sie,  wenn  das  Fütrat  von  der  huminartigen 
Substanz  eingedampft  und  der  Rückstand  wiederholt  mit 
Weingeist  ausgekocht  wird.  Letzterer  niuunt  das  Ealisali 
der  Säure  auf,  und  aus  diesem  scheidet  man  die  Säure 
durch  Zusatz  von  Bleizucker  zu  der  wässrigen  Lösung  des- 
selben ab.  Der  anfangs  gelblich  fallende  Niederschlag  wird 
beseitigt  und  der  nachher  entstehende  weisse  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das  vom  Schwefelblei  ablau- 
fende farblose  Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  garbenförmig 
gruppirte  Krystalle  und  Blättchen  der  Säure.  Diese  hat 
folgende  Eigenschaften: 

Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  giebt  mit  Blei- 
zucker einen  weissen  flockigen  in  Essigsäure,  Kali  und 
Ammoiiiak  löslichen  Niederschlag,    mit  Chlorbaryum '  tod 
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kmmcytnAk  erit  nach  Zusatz  von  Weingeist  eine  FiUimg, 
ittit  überscbftssigen  Basen  an  der  Lnft  branne  Färbung. 
£te^ncldorid  färbt  sie  grün,  nacbheriger  Zxu^tz  von  Kali 
donkelroth  xind  späterer  Ziusats  von  Saksänre  violett 
Rdne  Ekenoxydnlsabdösting  verändert  die  Farbe  nicht» 
aber  enthldt  es  ^nren  Eisenoxyds,  dann  entsteht  violette 
Farbe.  Essigsaures  Enpferoxyd  bewirkt  beim  Erwärmen 
die  Ansfallnng  eines  rothen  Pulvers,  welches  kein  Oxydnl 
ist  Silbemitrat  und  Ammoniak  geben  einen  schwarzen 
Niederschlag. 

Die  Analyse  der  Säure  und  zweier  Bleisalze  fährten 
zu  der  Formel  CiHcOg  +  aH  für  die  krystallisirte  Säure. 
Das  eine  Bleisaks,  welches  sich  aus  Essigsäure  in  krystalli- 
nisch^i  Körnern  ausschied,  hatte  die  Zusammensetzung 
C,4H«Pb08  +  2H  und  verlor  sein  Wasser  erst  bei  140®,  bei 
100^  dagegen  nichts;  das  andere  flockig  ausgefällte  hatte 
die  Zusaasfiiensetzung  Ci4H«Pbs08  +  PbH  bei  100<^.  Nach 
ieteterem  betrachtet  der  Yerf.  die  Säure  als  zweibasige. 

Erhitzt  schmilzt  die  Protocatechusäure  und  zerlegt  sich 
fast  ohne  Bückstand  in  Kohlensäure  und  Brenzcatechin: 
CiiHgOg  — 2C=Ci2H604.  Das  Destillat  erstarrt  zu  krys- 
talÜnischen  farblosen  Blättchen,  die  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aeiher  sich  leicht  lösen,  mit  Eisenchlorid  dunkelgrün,  mit 
WeiftsÄure,  Attänoniak  und  wfemg  Eisenchlorid  violett  sich 
ffl^rbctt  und  ttät  Bleizucketföisnmg  eixren  weissen  Nieder- 
schlag geben. 

Vergleicht  man  diese  Säure  mit  der  bisher  als  Cate- 
chusäure  bezeichneten,  so  verhält  sie  sich  dazu  rücksicht- 
lich ihrer  Zusammensetzung  wie  ein  homologes  Glied,  vor- 
ausgesetzt, dass  Hagen's  Formel  CieHgOg  +  2H  oder 
Delffs  Formel  CieHgOg+fi  wasserfrei  als  CieHsOg  ins 
Auge  gefasst  wird.  Es  scheint  aber  noch  eine  andere 
Catechusätire  zu  geben,  welcher  nach  Zwenger's  Analysen 
die  Formel  CisHroOg  zukommt,  also  ein  zweites  homologes 
Glied  darbietet. 

Die  Formel,  welche  Ke  üb  an  er  der  Catechusäure  zu- 
Aeitt,  €nHfiOio,  betrachtet  der  Verf.  nicht  im  Widerspruch 
stehend  mit  der  vorigen  Annahme;   vielmehr  müsse   man 
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dieselbe  in  CnHnOto  umändern  und  yerdoppeln,  dann  e^ 
halte  man  ein  Gemisch  der  beiden  CatechuBäuren  CuH«0| 
+  211  und  Ci8H|o08  +  2H  in  gleichen  Aequivalenten,  und 
das  sei  os,  was  Neubauer  analysirt  habe.  Damit  ertinime 
die  bei  100°  getrocknete  Säure  CnHgOi  überein,  indem 
nämlich  die  eine  CtgHfoOg  anfangs  2  At  Wasser  verliere, 
während  die  andere  CieHgOe  unverändert  bleibe  und  daraus 
entstehe  natürlich  C34H|gOi4  =  2.CnHgOY. 

IT"  Wenn  dem  so  ist,  so  besitzen  wir  also  drei  homologe 
Säuren,  die  sich  sehr  ähnlich  sind: 

Protocatechusäure        Ci  «HeOg . 

Deuterocatechusäure    Cu  HgOg. 

Tritocatechusäure         Cj  gH|  ©Og. 

Die  von  Hesse  neuerlich  beschriebene  Carbohydro- 
chinonsäure  (s.  dies.  Joum.  LXXIX,  315)  hat  so  viel  Aehn- 
lichkeit  bei  gleicher  Zusammensetzung  mit  der  Protocate- 
chusäure, dass  man  beide  für  identisch  halten  müsste,  wenn 
nicht  das  Product  der  trocknen  Destillation  derselben,  ob- 
wohl isomer,  doch  verschieden  wäre. 

Die  Spaltung  der  Piperinsäure  durch  Kali  geht  nach 
folgendem  Schema  vor  sich: 

C24Hio08  +  16Ö  =  C,4H60g,C4H404,C4H20g,2C  und  14H. 

Die  bedeutende  Menge  der  huminartigen  Substanz  scheint 
ein  weiteres  Veränderungsproduct  der  Protocatechusäure 
durch  überschüssiges  Alkali  zu  sein. 


VI. 

Umwandlung  der  Salicylsäure  in  Oxysalicyl- 
säure  und  Oxyphenylsäure. 

So  wie  es  Laiitemann  firüher  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  CXVULl,  124)  gelungen  war,  aus  der  Bijodealicyl- 
ßänre  durch  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Kali  Gallussäiue 
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d.  h.  Bioxysalicylsäure  zu  erhalten,  so  ist  es  üim  gelungen, 
aus  der  Monojodsalicylsäure  auf  diese  Weise  Oxysalicyl- 
säure  darzustellen  (Ibid.  p.  372). 

Diese  Säure  krystallisirt  in  harten  gut  ausgebildeten 
Nadeln,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen  und 
aus  H.CuHsOi  bestehen.  Ihre  wässrige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  tief  blau. 

Bei  193®  schmelzen  die  Krystalle  und  bei  wenig  hö- 
herer Temperatur  zerfallen  sie  in  Kohlensäure  und  Oxy- 
phenylsäure  ohne  weiteres  Nebenproduct.  Die  Oxyphenyl- 
säure,  C12H6O4,  ist  wesentlich  nichts  anderes  als  Brenz- 
catechin,  ihm  ist  jedoch  bald  mehr,  bald  weniger  von  dem 
isomeren  Hydrochinon  beigemengt. 

Änm.  d,  Redact  Ob  die  von  Strecker  (siehe  den  vor- 
stehenden Artikel)  aus  der  Piperinsäure  dargestellte  Proto- 
catechusäure  mit  der  Oxysalicylsäure  nur  isomer  oder 
identisch  sei,  lässt  sich  aus  den  spärlichen  Angaben  Lau- 
temann's  über  die  Reactionen  der  letzteren  noch  nicht 
ersehen.  Die  Entstehung  von  Brenzcatechin  bei  trockner 
Destillation  stimmt  ganz  für  Identität,  die  Reaction  mit 
Eisenchlorid  spricht  dagegen.  Es  verdient  dieser  Gegen- 
stand genauere  Prüfung  Seitens  der  im  Besitz  jener  Säuren 
befindlichen  Experimentatoren. 


VIL 

Notizen. 

1)  Bestimmnng  des  Zinns  in  seinen  Erzen. 

Die  gegenwärtig  in  der  Praxis  angewandten  Methoden 
zur  Bestimmung  des  Zinngehaltes  der  Zinnerze  sind  nicht 
sehr  genau  und  weniger  anwendbar  auf  arme  Erze  als  auf 
solche,  die  durch  mechanische  Aufbereitung  angereichert 
wurden.  Man  begnügt  sich  auf  den  Hütten  mit  rasch  aus- 
fährbaren Versuchen,  die  nur  annähernde  Resultate  gebeii^ 
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weil  eine  genaue  Zinnbestimintmg  bis  jetsst  selbst  Afar  den 
Chemiker  eine  schwierige  Arbeit  war. 

Moisenet  (Compt  rend.  t  LI,  p.  205)  besehreibt  ein 
praktisches  Verfahren,  das  sich  anf  folgende  fttiif  Operatio- 
nen gründet: 

1)  Behandlung  mit  Königswasser;  Beinigong  des  Erzes. 

2)  Keduction  mit  überschtLssiger  Kohle. 

3)  Lösung  des  Zinns  und  Eisens  durch  Chlorwasser- 
stoffsäure. 

4)  FÜlen  des  Zinns  aus  der  saksauren  Lösung  durch 
Zink. 

5)  Schmelzen  des  gef&llten  Zinns  mittelst  eicnes  Bades 
aus  Stearinsäure. 

Die  Fällung  des  Zinns  durch  Zink  geht  ziemlich  rasch 
vor  sich  und  wird  nur  in  noch  stark  saurer  Flüssigkeit  be- 
endigt. Das  Chlorzinn  und  die  Menge  der  freien  Säure 
sind  (ausser  den  elektrischen  Wirkungen)  von  Einfluss  auf 
die  Form  des  Niederschlags.  Man  erhält,  nach  den  Um- 
ständen Ranzende  Nadeln;  Schuppen,  theils  glatt,  theils 
mit  gezahntem  Bande,  theils  farnkrautartig  gestreift  und 
perlmutterglänzend;  einen  moosartigen  Niederschlag;  endlich 
einen  schlammigen  Niederschlag,  der  durch  die  eingeschlosse- 
nen Wasserstoffblasen  ganz  das  Ansehen  eines  grauen 
Schwammes  erhält.  Dieser  letztere  Zustand  charakterisirt 
immer  das  Ende  einer  Fällung,  denn  er  entspricht  einer 
sehr  verdünnten  Zinnlösung. 

Den  aus  den  Unreinigkeiten  des  käuflichen  Zinks  ent- 
springenden Nachtheil  vermeidet  man  dadurch,  dass  man 
das  Zink  in  Gestalt  eines  Knopfes  anwendet,  den  man  an 
einem  Kupferdraht  in  die  FhiSscgbeit  hängt.  Das  Zinn 
schlägt  sich  um  den  Zinkknopf  herum  in  Form  einer  nicht 
anhaftenden  Hülle  bieder,  aus  weldier  man  den  Zinkknopf 
der  mit  den  Unreinigkeiten  bedeckt  ist,  welche  dem  ange- 
griffenen Theü  entsprechen,  leicht  herausnehmen  kann. 

Diese  Zinnhülle  wird  in.  einer  Porcellanschale  mit 
einem  Achatpistill  zusammengedrückt,  und  die  so  ei^altene 
Masse  unter  Zusatz  eines  Stückchen  Stearinkersfie  in  eini- 
gen Minuten  geschmolzen,  Das  eriialt^ne  Korn  ist  rein99 
ZSUm, 
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Die  IiiiifigBteii  Gangarten  in  den  Zinnlagem  sind  die 
einficUiessenden  Gebirgsarten,  wie  Granit,  Porphyr,  Schie- 
fer; die  Glicht  metalli#chen  Mineralien  Qnarz,  Feldepath, 
Tnrmalm,  Glimmer,  Flusfipath,  Chlorit  und  die  metallischen 
Mineralien  X^yrit,  Arsenkies,  Kupferkies,  Kupferglanz,  Eisen- 
exyd.  Blende,  Weifram.  Keine  dieser  Gangarten  hindert 
die  Anwendung  des  beschriebenen  Verfahrens. 


2)  Einige  Reactionen  der  Kalk-  nnd  Magnesiasalze. 

Die  wichtige  Rolle,  weldie  Gyps  und  Dolomit  in  der 
Sedimentärformation  spielen,  veranlasste  J.  Sterry  Hunt 
{Campt,  rend.  t.  XIVIII,  p.  1003)  einige  Versuche  mit  den 
S^alk-  und  Magnesiasalzen  zu  machen,  in  der  Hofihung, 
über  die  Entstehung  der  Gesteine  Aufschluss  zu  erhalten. 

Er  kam  zu  folgenden  Resultaten: 

1)  Wird  eine  verdünnte  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  allniählich  zu  einer  Kalk-  und  Magnesiasalze  ent- 
haltenden Flüssigkeit  gesetzt,  so  föUt  anfangs  aller  Kalk  in 
Form  von  fast  reinem  Carbonat,  dann  doppelt-kohlensaure 
Magnesät,  welche  sich  als  wasserhaltiges  Carbonat  abscheidet. 

2)  Kohlensaurer  Kalk  erfordert  zu  seiner  Lösung  un- 
gefähr 1000  Th.  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser;  seine 
LöflKchkeil  wM  viel  veigrössert  durch  die  Gegenwart  rün 
schwefebasrem  Natron  oder  schwefelsaurer  Magnesia.  Es 
bilden  sich  die  Bicarbonate  von  Natron  oder  Magnesia  mit 
sehwefelsanurem  Kalk,  wacher  gefeilt  wird,  wenn  man  Al- 
kohol Ä  den  Lösungen  giesst.  Wenn  man  eine  Lösung 
von  zweifa^keUensaurem  Kalk,  defr  schwefelsaure  Magne- 
sia zugefügt  ist,  bei  einer  Temperatur  zwischen  40  und  80* 
verdampft,  so  scheidet  sich  krystalHnischer  Gyps  aus,  wäh- 
rend die  Magnesia  als  Bicarbonat  gelöst  bleibt  und  sich 
nur  bei  weiter  fortgeschrittener  Verdampfung  ausscheidet. 
IWeöe  Reactionen  finden  auch  statt  bei  Gegenwart  von 
Keehsälz. 

3)  Wenn  kohlensaures  MagnesiarHydrat  bei  Gegenwart 
Voll  kohlensaurem  Elalk  erhitzt  wird,  so  entsteht  ein  Doppel- 
OlMT^nat  von  Kalk  und  Magnesia,    welches  identisch  mJ* 
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dem  Dolomit  zu  sein  scheint.  Der  Verf.  erhielt  es  durch 
Erhitzen  auf  140  —  200°  eines  Gemenges  der  zwei  Caxbo- 
nate  in  Gegenwart  von  kohlensaurem  Natron,  Chlorcalcium 
oder  Chlomatrium.  Ein  Theil  der  kohlensauren  Magnesia 
geht  immer  in  den  Zustand  des  Magnesits  über,  der  nicht 
fähig  ist,  in  Verbindung  mit  dem  kohlensauren  Kalk  zu 
treten. 

Bei  dem  Versuche  Marignac's,  ein  Gemenge  von 
kohlensaurem  Kalk  und  Chlormagnesium  auf  200®  zu  er- 
hitzen, bildet  sich  Dolomit,  gemengt  mit  Magnesit ;  bei  Mo r- 
lot's  und  Haidinger's  Versuch  dagegen,  wo  statt  Chlor- 
magnesium schwefelsaure  Magnesia  angewendet  wurde,  er- 
hielt der  Verf.  nur  Magnesit  (der  fast  rein  war),  gemengt 
mit  kohlensaurem  und  schwefelsauren  Kalk. 

Unter  den  Gyps-Epigenien  muss  es  ohne  Zweifel  welche 
geben,  die  durch  Verdampfung  neutraler  Wässer  entstanden 
sind,  welche  wie  das  Meerwasser,  die  Elemente  von  schwe- 
felsauren Kalk  neben  löslichen  Chlorüren  enthalten.  Die 
meisten  flözartig  geschichteten  Gypse  finden  sich  aber  mit 
magnesiahaltigen  Kalksteinen,  und  es  erklärt  sich  dieses 
auffallende  Zusammenvorkommen  von  Gyps  und  magnesia- 
haltigen Carbonaten  aus  den  angegebenen  Reactionen. 


3)  Löslichkeit  des  kohlensanren,  schwefelsauren  und 
phosphorsanren  Kalks  in  Ammoniaksalzen. 

Man  nimmt  allgemein  an,  dass  der  kohlensaure  Kalk 
nur  in  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  aufgelöst  blei- 
ben kann,  und  erklärt  daraus  die  Bildung  des  Kalktuffs, 
der  Tropfsteine  etc. 

Ch.  M^ne  (Compt^  rend.  t.  LI,  p,  180)  hat  in  Bezug  auf 
die  Löslichkeit  der  oben  genannten  Kalksalze  folgende  Be- 
obachtungen gemacht. 

Wenn  man  eine  Chlorcalciumlösung  mit  kohlensaurem 
Natron  oder  Kali  fällt,  so  erhält  man  einen  weissen  volu- 
minösen Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk;  setzt  man 

am   eine  Lösung  von  Chlorammonium  zu,   so  löst  sich 

\\>^  ».ugenbjiicklicb  u?)d  gp  leictt  j|ruf ,  d^^  im  umge» 
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kehrten  Fall,  d.  h.  wenn  der  Kalk  in  Gegenwart  eineB 
Ammoniaksalzes  (ausser  oxalsanrem  Ammoniak)  durch  diese 
Mittel  gefällt  werden  soll,  gar  kein  Niederschlag  erscheint, 
selbst  nicht  beim  Kochen  der  Flüssigkeit,  wobei  nur  Am- 
moniakgeruch zu  bemerken  ist  Unter  denselben  Umstän- 
den lost  sich  auch  der  phosphorsaure  und  der  schwefel- 
saure Kalk.  Die  Keaction  tritt  sowohl  mit  schwefelsaurem 
und  salpetersauren  als  mit  salzsaurem  Ammoniak  ein;  koh- 
lensaures und  phosphorsaures  Ammoniak  lösen  den  Nieder- 
schlag nicht  wieder  auf.  Kohlensaures  Natron  und  Kali 
im  Ueberschuss  zu  dem  kohlensauren  Kalk  gefugt  lösen 
ihn,  während  die  Bicarbonate  dieser  Basen  ihn  nicht  lösen. 

Bringt  man  natürlichen  kohlensauren  Kalk  (Kreide  von 
Meudon,  Jurakalk  etc.)  in  destillirtem  Wasser  mit  einem 
Stück  Salmiak  nur  während  einigen  Augenblicken  zusam- 
men und  filtrirt,  so  erhält  man  durch  oxalsaures  Ammoniak 
einen  reichlichen  Niederschlag.  Lässt  man  einen  Knochen 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  an  Salmiaklösung  einige 
Stunden  digeriren,  so  wird  er  eben  so  weich,  wie  in  einer 
Auflösung  von  Kohlensäuregas  oder  in  einer  Säure.  Man 
kann  durch  oxalsaures  Ammoniak  nachweisen,  dass  fast 
aller  KsJk  gelöst  ist,  und  der  Versuch  möchte  sich  zu 
zu  einem  interessanten  CoUegienversuch  eignen. 

Hieraus  folgt,  dass  man  bei  Analysen  zur  Erkennung 
und  Bestimmung  der  Kalksalze  nur  oxalsaures  Ammoniak 
anwenden  darf,  und  dass  in  den  Mineralwässern,  welche 
nicht  sauer  sind  und  ein  Ammoniaksalz  enthalten  (Ammo- 
niak und  dessen  Salze  sind  fast  in  allen  Mineralwässern 
aufgefunden  worden),  die  grosse  Menge  von  kohlensaurem 
Kalk  oder  anderen  Kalksalzen  nur  der  Gegenwart  dieses 
Ammoniaksalzes  zuzuschreiben  ist  und  nicht  dem  Umstand, 
dass  Kohlensäure  ein  Alkalibicarbonat  bildet,  denn  diese 
Bicarbonate  lösen  den  kohlensauren  Kalk  nicht  auf.  Man 
muss  femer  ein  Wasser,  welches  viel  Carbonate  oder  Kalk- 
salze enthält,  auf  Ammoniaksalze  untersuchen,  weil  letztere 
die  Löslichkeit  der  Kalksalze  erleichtem. 

In  der  Natur,  wo  fast  alle  Wässer  von  organischen 
Ueberresten  herrührende  Ammoniaksalze  enthalten,  können 


die  Kff^kstama  eiph  lösen  \mä  ^w-ch  Verdampfui^  d«a 
Wassers  Nied^rs^äge^  Tropfsteine  etc.  bilden.  Es  »ebeint 
diess  zugleich  die  Beobachtung  -zu  er^ären,  dass  die 
Mineralwässer  im  Allgemeinen  nicht  sauer  sind,  und  daas 
die  Luft  in  Tropfsteinhöhle!^  nicht  mehr  Kohlensäure  ent- 
hält, als  die  an  anderen  Orten.  Endlich  ist  es  wahrschein- 
lich, dass  die  Pflanzen  die  Ealksalze  nur  aus  einer  Lösuaig 
der  ELalksteine  in  den  Ammoniaksalzen  des  Düngers  ete. 


4)  lieber  einige  Eigensduiften  des  Nicitels. 

Ch.  Tissier  {Compt.  rend.  t  I,  p.  106)  hat  einige  Ver* 
suche  mit  Nickel  gemacht,  aus  denen  er  den  Schluss 
zieht,  dass  dasselbe  nicht  wie  gewöhnlich  geschieht  in 
der  Spannungsreihe  unmittelbar  n^ben  das  Eisen  gestellt 
werden  ^darf,  mit  dem  es  im  Atomgewicht,  seinen  Verbin- 
dungen und  besonders  in  seinen  Salzen  so  viele  Aehnlich- 
keit  hat. 

Geschmolzenes  und  gut  gereinigtes  Nickel  fäUte  wäh- 
rend 15  Stunden  aus  einer  Lösung  von  Salmiak  und  Kupfer«- 
vitriol  (1  Th.  Salze  amf  10  Th.  Wasser)  kein  Kupfer  und 
verlor  nichts  an  Gewicht.  Eine  Platte  aus  Aluminium- 
bronze  nahm  unter  denselben  Umständen  um  0,060  Gnn. 
ab  und  eine  Neusilberplatte  (Kupfer  mit  J  Nickel)  verjor 
0,072  Grm. 

Säuren  greifen,  ausser  Salpetersäure,  das  geschmolzeiM 
Nickel  in  der  Kälte  nur  sehr  schwach  an.  Von  18  Grm. 
geschmolzenem  Nickel  lösten  sich  während  15  Stunden  in 
einer  mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  verdünnten 
Schwefelsäure  nur  0,032  Grm.,  in  käuflicher  rauchender 
Salzsäure  nur  0^15  Grm. 

Vergleicht    man    diese  Resultate    mit    denen,    welche 
Eisen,  Zink,  Kupfer,  Blei  und  Zinn  unter  den  gleichen  Um- 
ständen geben  würden,    so   ergiebt  sich,    dass  das  Nickel 
höher   als   diese   steht  und    sich    dem  Silber  nähert,    das 
ichädls  nur  von  Salpetersäure  angegriffen  wird. 
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Da  eflf  ausserdem  auch  gut  gewalzt  und  zu  Draht  ge- 
zogen we^de^  kann  und  in  diesem  Zustande  nach  Werth- 
he  im 's  Versuchen  sich  seine  Zähigkeit  zu  der  des  Eisens 
wie  90  :  70  verhält,  so  empfiehlt  es  der  Verf.  zu  allgemei- 
nerer Anwendung  in  der  Technik. 


5)  lieber  den  Peru-Guano. 

Die  auffallige  Wirkung  des  Guanos  auf  den  Ernteer- 
trag, welche  man  gewöhnlich  den  reichen  Stickstoffverbin- 
dungen desselben  zuschreibt,  kann  nach  Lieb  ig  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CXIX,  11)  darin  ihren  Grund  nicht  immer 
hab^a.  Dexm  wenn  man  zwei  Stücken  desselben  Ackers, 
das  eine  mit  Guano,  das  andere  mit  einer  den  Stickstoff- 
gehalt desselb^a  gleichkommenden  Quantität  Ammoniak- 
saJb^ei^  düngt,  ist  der  Ertrag  beider  oft  sehr  verschieden. 
Betrachtet  man  den  anderen  wesentlichen  Düngbes&ndtheil 
des  Guanos,  die  Phosphate,  so  kann  auch  in  ihnen  die 
schnelle  Wirkung  des  Guanos  allein  nicht  gesucht  werden, 
denn  ein  Parallelversuch  mit  einer  mehr  als  äquivalenten 
Menge  Knochenmehl  lehrt  die  geringe  Wirkung  des  letzte- 
ren im  ersten  Jahre.  Der  Verf.  ist  daher  der  Ansicht, 
dass'  die  rasche  Wirkung  des  Guanos  auf  seinem  Gehalt  an 
Oxalsäure  beruht,  deren  Quantität  in  den  verschiedenen 
Chianosorten  sehr  wechselnd  ist  und  im  umgekehrten  Ver- 
hähniss  zu  der  vorhandenen  Harnsäure  zu  stehen  scheint. 
Zieht  man  Guano  mit  kaltem  oder  kochendem  Wasser  aus, 
so  liefert  das  Filtrat  viel  neutrales  oKalsaures  lud  etwas 
phosphorsAiores  u^d  sohwttfalsaures  Amm<»mak«  SteUt  man 
Guano  mit  Wass^  eine  Z^  lang  hin,  so  ist  nur  wesüg 
Oxalsäure,  dagegen  viel  Phosphorsäure  in  der  Lösung. 
Diess  ist  erklärlich,  weil  das  zuerst  gelöste  Ammoniak- 
oxalat  sich  mit  dem  phosphorsauren  Kalk  umsetzt;  daher 
enthält  die  Lösung  keine  Spur  Kalk.  Da  aber  Ammoniak- 
oxalat  anf  zwei-  und  dreibasig-phosphorsauren  Kalk  fast 
ganz  ohne  Wirkung  ist,  so  muss  ein  anderes  Salz  die  Lö- 
sung des  Kalkphosphats  bewerkstelligen,  ehe  es  durch  'das 
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Oxalat  zersetzt  werden  kann,  und  dieses  ist  das  schwefel- 
saure Ammoniak.  Sobald  dieses  etwas  Kalkphosphat  gelöst 
hat,  wird  der  Kalk  durch  Oxalsäure  niedergeschlagen  und 
das  schwefelsaure  Ammoniak  wieder  regenerirt,  es  kann 
also  von  Neuem  wirken.  Directe  Versuche  lehren,  dass  ein 
Gemisch  von  oxalsaurem  Ammoniak  und  phosphorsaurem 
Kalk,  dem  man  ein  wenig  schwefelsaures  Ammoniak  oder 
Salmiak  zusetzt,  sehr  schnell  sich  zersetzt,  indem  der  phos- 
phorsaure Kalk  sich  in  Oxalsäuren  Kalk  verwandelt. 

Inzwischen  scheint  die  Umsetzimg  des  Kalkphosphats 
im  Guano  nur  anfangs  sehr  schnell  und  dann  langsam  vor 
zu  gehen,  wahrscheinlich  weil  später  das  Kalkoxalat  das 
imzersetzte  Phosphat  überkleidet. 

Wird  das  Wasser,  welches  man  auf  den  Guano  giesst, 
etwas  durch  Schwefelsäure  angesäuert,  so  ist  die  Umsetzung 
sehr  schnell  ganz  vollständig,  und  die  Lösung  enthält  keine 
Oxalsäure  mehr.  Dasselbe  wirkt  Essigsäure,  ja  sogaf  koh- 
lensaures Wasser. 

Es  wird  daher  sehr  zweckmässig  sein,  wenn  die  Land- 
wirthe  den  Guano  vor  dem  Ausstreuen  mit  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  befeuchten,  bis  die  feuchte  Masse  sauer 
reagirt. 

Es  ist  femer  einleuchtend,  dass  die  starke  Befeuchtung 
des  Guanos  seinen  Werth  beim  Aufbewahren  sehr  beein- 
trächtigt, indem  das  gebildete  phosphorsaure  Ammoniak 
durch  Abdunsten  Verlust  an  Ammoniak  erleidet.  Daher 
der  bekannte  Stickstoflfverlust. 

Es  ist  endlich  klar,  dass  der  Werth  des  Guanos  durch 
Analyse  nur  dann  richtig  gewürdigt  wird,  wenn  man  die 
vorhandene  Oxalsäure  nicht  ausser  Augen  lässt. 
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VIII. 

lieber  Cäsium  und  Rubidium.  —  Verbesser- 
ter Apparat  für  Spectralbeobachtungen. 

Die  ausführlichere  Mittheüung  über  die  beiden  neuen 
Metalle,  deren  Auffindung  schon  fi^er  (s.  dies.  Joum. 
LXXX,  477.  LXXXn,  463)  angekündigt  war,  entnehmen 
wir  Bunsen's  und  Kirchhoff's  zweiter  Abhandlung 
(Pogg.  Ann.  LXm,  337). 

Das  Cäsium  und  Rubidium  finden  sich,  wie  es  scheint, 
fast  stets  neben  einander,  zugleich  mit  den  übrigen  Alkali- 
metallen, in  verschiedenen  Mineralien  und  Mineralquellen 
vor.  Ihre  geringe  Menge  und  die  ausserordentliche  Aehn- 
lichkeit  ihrer  Eigenschaften  mit  denen  des  Kaliums  haben 
sie  bis  zu  der  jetzigen  Periode  der  Spectralbeobachtungen 
unbekannt  gelassen;  sie  sind  daher  die  ersten  sprechenden 
Zeugen  für  die  hohe  Wichtigkeit  jener  neuen  Methode  der 
Untersuchung,  die  wir  in  ihrer  jüngsten  Modification  am 
Ende  dieser  Miftheilung  beschreiben  wollen. 

Cäsiwn.  Verhältnissmässig  am  reichlichsten  findet  sich 
das  Cäsium  neben  Natrium,  Kalium,  Lithium  und  Rubidium 
unter  den  Alkalimetallen  der  Dürkheimer  Soolquellen,  welche 
das  Material  zur  Darstellung  seiner  Verbindungen  abgege- 
ben haben.  Ausserdem  ist  es  bis  jetzt  im  Kochbrunnen 
zu  Wiesbaden,  im  neuen  Sprudel  zu  Soden  und  im  Lepi- 
dolith  gefdnden  worden. 

Die  Ausscheidung  des  Cäsiums  geschieht  in  Gestalt 
des  Platinchlorid-Doppelsalzes,  welches  schwerer  löslich  ist 
als  Eidium- Platinchlorid,  und  von  diesem  durch  Behand- 
lung mit  Wasser  getrennt  wird.  Wenn  nach  bekannten 
Methoden  die  alkalischen  Erden  entfernt  und  nur  noch  die 
Alkalien  anwesend  sind,  fällt  man  Cäsium  und  Rubidium 
nebst  EjJi  durch  Platinchlorid  und  trennt  diese  drei  da- 
durch von  Natrium  und  Lithium.  Der  Platinniederschlag 
wird  etwa  20  Mal  mit  wenig  Wasser  ausgekocht,  wodurch 
das  Ealiumsalz  in  Lösung  geht,  und  als  Zeichen  ^äx  die 
fortschreitende  Reinigung  pröfi  man  zeitweilig  den  unge- 
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lösten  Platinsalzrückstand  im  Spectralapparat.  Wenn  die 
Kalilinien  noch  stark  auftretfett,  ist  von  den  blauen  Cäsium- 
linien  noch  nichts  zu  sehen.  Dann  glüht  man  den  immer 
hellgelber  sicÄ  färbenden  Platinniederschlag  im  Wasserstoff- 
strom, zieht  dle^  Chtoridb  mit  Wasser  aus  ttnd  fällt  deren 
verdünnte  kochende  Lösung  mit  Platinchlorid.  Der  Platin- 
niederschlag wird  wie  da«  erste  Mai  mit  Wasser  ausgekocht 
und  dieselben  Operii^ionen  des  Glüheng,  Axislaugens  midi 
Fällens  so  oft  wiedeAolt;  bis  däjg^  hellgelbe  PlatitasalÄ^  6nd- 
licL  die  KaUlinien  gar  nicht  mehr,  öond^m  nur  die  blauen' 
Linien  zeigt.  Dann  besteht  dasselbe  aus  dem»  Plfttindop{)el- 
salz  des  Cäsiums'  und  Rubidiums.  Um  diese  beiden  von 
einander  zu  scheiden,  veriv^^andelt  man  die  geglühten  Chlo- 
ride in  Sulfate,  macht  diese  durch  Baryt  zu  f  ätzend  und 
zu  i  kohlensauer  und  zieht-  durch  wiederholte  Digestion  mit 
wenig  absolutem  Alkohol  das  Cäsimnöxyd  aus.  Das»  rttbk- 
ständige  Kubidium  enthält  noch  Cäsium,  aber  das  Cäsium 
ist  frei  von  Rubidium. 

Auß  44200  Ealogrammen  Dürkheimer  Soolwasser  wor- 
den in  Summa  erhalten  9,237  Griii.  Rubidiumchlorid  und 
7,272  Grm.  Cäsiumchlorid.  Die  VerarbeittAg  geschah  so, 
dass  aus  jenem  Soolwasser  eine  Mutterlauge  von  240  Kilogrm. 
.  dargestellt  und  diese  nrit  Schwefelsäure  in  Sulfate  verwan- 
delt, hierauf  mit  sdpetei'saut'eMs  Baryt  und  ein  wenig  Aet»- 
baryt  gefällt  und  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  neutralisirt- 
zm*  Trockne  abgedampft  und  mit  starkem  Weingei»tJ  au6- 
gezogen  wurde.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  entfernte 
man  durch  kohlensaures  Ammoniak  das  meiste  Lithion,  ver- 
dampfte das  Filtrat  und  glühte  den  Rückstand,  worauf  die- 
ser in  Wasser  gelöst  und  nach  Filtrirung  wieder  verdampft 
und  mit  Alkohol  extrahirt  wurde.  Dieset  Auszug  gab  mit 
Platinchlorid  einen  Niederschlag,  der  fast  nur  aus  den  Chlo- 
riden des  Cäsiums  und  Rubidiums  bestand.  Aus  dem  inWiis- 
ser  gelösten  Rückstaird  von  der  ersten  Behandlung  mit 
Weingeist  wurden  nach  oben  zuerst  angefahrter  Mcfthöde 
das  noch  vorhandene  Cäsium  und  t  Rubidium  ausgeföUt  Und' 
von  J^ali  rein  gekocht. 

Da3  Atomgewicht  des  Cäsiuim  wurde  ih  dem  CMorid  er- 
telt,r  welches  duveb  sechsmidige  Seheidung  vom  Rubidium- 
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erhalten  war.  Die  Antheile  4 — 6  gaben  gut  übereinstim- 
menden Chlorgehalt  und  daraus  berechnet  sieh  das  Atom- 
ge^cht  des  Cß  =  123,35  (H  =  l.),  unter  den  einfachen  Kör- 
pern eines  der  höchsten. 

MeiälUsches  Cäsium  wurde  durch  Elektrolyse  des  ge- 
schmolzenen Chlorcäsiums  darzustellen  versucht,  aber  das 
an  dem  Eisendraht  der  negativen  Electrode  sich  abschei- 
dende Metall  stieg  an  die  Oberfläche  und  verbrannte.  Das 
Amalgam  dagegen  lässt  sich  sehr  leicht  aus  der  Chlorcäsium- 
lösung  gewinnen,  und  wenn  man  einen  kräftigen  Strom 
anwendet,  wird  es  silberweiss,  kömig,  krystallinisch  erhal- 
ten. Es  ist  gegen  die  Amalgame  der  andern  Alkalimetalle, 
auch  des  Rubidiums,  positiv  elektrisch  und  demnach  ist 
das  Cäsium  der  positivste  aller  einfachen  Körper. 

Die  Oxyde  des  Cäsiums,  Wenn  man  geschmolzenes 
ChloTcäsium  durch  einen  galvanischen  Strom  reducirt,  so 
löst  sich  das  reducirte  Metall  theilweis  in  dem  Chlorid  auf 
imd  bildet  ein  Subchlorid.  Es  ist  daher  kaum  zweifelhaft, 
dass  das  Cäsium  ein  Suboxyd  bildet.  Ob  es  auch  ein  Su- 
peroxyd  bildet,  ist  nicht  untersucht,  aber  wahrscheinlich. 

Das  Oxydhydrat,  durch  vorsichtige  Zersetzung  des  Sul- 
fats mit  Barytwasser  und  Abdampfen  in  einer  Silberretorte 
dargestellt,  ist  eine  graue  Masse,  die  schon  unter  der  Glüh- 
hitze schmilzt  und  spröde,  nicht  deutlich  krystallinisch  er- 
starrt Sie  enthält  1  Atom  Wasser,  womit  sie  sich  ver- 
flüchtigt, ist  höchst  zerfliesslich,  erhitzt  sich  mit  Wasser 
beträchtlich,  löst  sich  in  Alkohol  leicht  auf  und  wirkt  sehr 
ätzend. 

Kohlensaures  Cäsiumoxyd.  Das  neutrale  Salz  erhält  man 
am  leichtesten  durch  Glühen  des  Oxydhydrats  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak.  Aus  der  syrupdicken  Lösung  scheiden 
sich  imdeutliche,  sehr  zerfliessliche  und  leicht  schmelzbare 
wasserhaltige  Krystalle  aus.  Das  wasserfreie  Salz  ist  san- 
dig, schmilzt  in  der  Rothgluth,  verdampft  in  Weissgluth, 
ohne  Kohlensäure  zu  verlieren,  und  zieht  aus  der  Luft  be- 
be^erig Wasser  an.  Die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch, 
fiihlt  sich  seifenartig  an  und  ätzt  die  Haut.  In  100  Th. 
Alkohol  lösen   sich  bei  19«  C.  11,1  Th.  und  beim  Kochen 

5* 


gg  lieber  CfiRium  und  Rubidium. 

20,1  Th.  Salz,   (lüi  L<)sung   giobt  kleine  körnige  Krystalle. 
S('in(^  ZusaniiiK^nsctzung  ist  CsC. 

Da»  saure  Salz,  080  + HC,  entsteht  aus  dem  neutralen 
in  (»iner  Atmosphänj  von  Kohlensäure.  Es  bildet  grosse 
gestreifte,  luftbeständigc?  Prismen  von  schwach  alkalischer 
Keaction,  welche  in  Wasser  gekocht  Kohlensäure  abgeben. 

Salpeter  saures  Cäsiumoxyd,  CsN,  krystallisirt  in  glasglän- 
zenden  hexagonalen  Prismen  mit  Hexagonaldodekaäder  com- 
binirt  oder  schnell  ausgeschieden  in  langen  gestreiften  Fris- 
nuni,  die  unter  der  Glühhitze  schmelzen  und  später  Sauer- 
Htoff  ausgeben.  Das  Salz  ist  dem  Salpeter  in  Geschmack 
und  sonstigem  Verhalten  sehr  ähnlich;  in  Wasser  löst  ea 
sich  etwas  schwieriger  (bei  +3,2^  C.  in  9,4  Th.);  in  abso- 
lutem Alkohol,  wie  der  Salpeter,  nur  sehr  wenig. 

Schwefelsaures  Cäsiumoxyd.  Das  neutrale  Salz  scheidet 
sich  bei  langsamem  Verdunsten  in  kleinen  undeutlicheo, 
harten  Krystallen,  CsS,  aus,  die  sich  in  0,63  Th.  Wasser 
von  — 20®  C,  gar  nicht  in  Alkohol  lösen  und  einen  bittem 
Geschmack  besitzen.  Sie  sind  luftbeständig,  schmelzen  in 
Gelbglühhitze  imd  bilden  mit  den  Sulfaten  des  Kobalt-  und 
Nickeloxyduls  und  der  Magnesia  schön  krystallisirbare  Dop- 
pelsalze mit  6  Atomen  Wasser,  mit  schwefelsaurer  Thonerde 
einen  Alaun  in  regulären  Krystallen. 

Das  saure  Salz  erhält  man,  wenn  kohlensaures  Cäsium- 
oxyd mit  überschüssiger  Schwefelsäure  bis  nahe  zum  Glü- 
hen erhitzt  und  die  krystallinisch  erstarrte  Masse  aus  Wasser 
krystallisirt  wird.  Es  bildet  kurze  rhombische  Prismen, 
welche  sauer  reagiren  und  in  hoher  Temperatur  die  Hälfte 
ihrer  Schwefelsäure  verlieren. 

CMorcäsium  krystallisirt  in  Würfeln  oder  federförmig, 
schmilzt  schon  in  angehender  Rothgluth  und  verflüchtigt 
sich  leichter  als  Chlorkalium.  Es  zieht  leicht  Wasser  an 
und  zerfliesst,   an  der  Luft  geglüht  wird  es  leicht  basisch. 

Mit  Platinchlorid  liefert  es  eine  hellgelbe  Verbindung, 
die  aus  mikroskopischen  Octaedem  besteht  und  sich  viel 
schwieriger  als  das  entsprechende  Kaliumsalz  in  Wasser 
löst.    Denn  100  Th.  Wasser  lösen  bei 
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O'C. 

0,021  Th. 

11»  „ 

0.072    „ 

40»   „ 

0,118    „ 

68«   „ 

0,234    „ 

100«   „ 

0,382    „ 

Rubidium.  Dieses  Metall  wurde  ans  dem  sächsischen 
Lepidolith  gewonnen,  welcher  (im  Betrag  von  150  Kilogrm,) 
mit  KslOs.  aufgeschlossen  und  nach  Entfernung  der  Erden 
auf  dieselbe  Weise  mit  Platinchlorid  verarbeitet  wurde  wie 
die  Alkalien  der  Dürkheimer  Soole  zur  Abscheidung  des 
Cäsiums  (s.  oben).  Das  gefällte  Platinchlorid-Rubidium  rei- 
nigte man  auf  dieselbe  Art  wie  das  entsprechende  Cäsium- 
salz ,  und  ein  auf  solche  Weise  vielmals  gereinigtes  Rubium- 
chlorid  wurde  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  verwen- 
det. Das  Rubidium  findet  sich  spurenweis  fast  in  allen  den 
Mineralquellen,  wo  Cäsium  vorkommt. 

Das  Atomgewicht  des  Rubidiums  ist  =85,36  (H  =  l.). 

M^allisches  Rnbidiutn  wurde  auf  gleiche  Weise  wie  das 
Cäsium  darzustellen  versucht  und  mit  demselben  Erfolg. 
Was  nicht  verbrannte,  löste  sich  im  Chlorid  zu  einem  Sub- 
chlorür  mit  smalteblauer  Farbe  und  die  Masse  löste  sich  in 
Wasser  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  zu  einer  alkali- 
schen farblosen  Flüssigkeit.  Dieselbe  Erscheinimg  bietet 
Chlorkalium  dar. 

Das  Amalgam  des  Rubidiums  erhält  man  leicht  wie  das 
Cäsiumamalgam,  es  bildet  eine  silberweisse  krystallinische 
Blasse,  die  Wasser  zersetzt,  gegen  Kaliumamalgam  positiv 
ist  und  sich  leicht  an  der  Luft  zersetzt. 

Rubidiumoxydhydrat,  RbH,  bereitet  man  auf  dieselbe 
Weise  wie  Cäsiumoxydhydrat.  Es  ist  von  denselben  Eigen- 
Bchafi;en  wie  letzteres  und  nimmt  namentlich  schnell  Koh- 
lensäure auf. 

Ob  das  Rubidium  auch  ein  Suboxyd  und  Superoxyd 
bildet,  ist  nicht  untersucht. 

Kohlensaures  Rubidiumoxyd.  Das  neutrale  Salz,  RbC,  wie 
das   entsprechende   Cäsiumsalz   gewonnen,    schiesst  in   un- 
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(loiitlieheii  wasHCThaltigen  Krystallen  an,  welche  in  allen 
Kigen8chaft(»n  mit  dorn  kohlensauren  Cäsiumoxyd  überem- 
stinimen,  nur  ist  es  in  absolutem  Alkohol  viel  weniger  lös- 
lich (in  135  Th.) 

DaB  saure  Salz,  RbC  +  HC,  sehiesst  in  glasglänzenden 
luftbeständigen  Prismen  an,  die  sehr  schwach  alkalisch  rea- 
giren,  salpcterartig  kühlend  schmecken,  leicht  im  Wasser 
sich  lösen  und  kochend  Kohlensäure  verlieren.  Auch  beim 
trocknen  Erhitzen  verliciren  sie  leicht  das  zweite  Atom 
Kohlensäure. 

Salpetersanres  Rubidiumoxyd,  RbN,  ist  dem  entsprechen- 
den Cäsiumsalz  isomorph.  Es  enthält,  wie  der  Salpeter,  in 
den  Höhlungen  seiner  langen  Prismen  Decrepitationswasser 
und  verknistert  daher  stark.  Es  verhält  sich  im  Schmelzen 
wie  das  Cäsiumsalz  und  greift  wie  dieses  Platinge^se  hef- 
tig an.  Bei  0»  lösen  100  Th.  Walser  20,1  Th.,  bei  10«  C. 
435  Th.  Rubidiumnitrat. 

Schwefelsaures  Rubidiumoxyd.  Das  neutrale  Salz,  RbS, 
schiesst  aus  wässriger  Lösung  in  glasglänzenden  rhombi- 
schen, dem  Kalisulfat  isomorphen  Prismen  mit  dem  Axen- 
verhältniss  a :  b :  c = 0,5723 : 1 : 0,7522  an.  Es  ist  luftbestän- 
dig, decrepitirt,  löst  sich  bei  +70^  C.  in  2,36  Th.  Wasser 
und  bildet,  gleich  dem  entsprechenden  Kali-  und  Cäsium- 
salz, mit  Thonerdesulfat  einen  Alaim  und  mit  den  Sulfaten 
des  Nickeloxydids  etc.  isomorphe  Doppelsalze  von  der  For- 
mel RbS  +  RS  +  6H.  Diese  sind  schwerer  löslich  als  das 
schwefelsaure  Rubidiumoxyd  tmd  leicht  schön  ausgebildet 
zu  erhalten. 

Das  saure  schwefelsaure  Rubidiumoxyd  verhält  sich  ganz 
wie  die  sauren  Sulfate  des  Kalis  und  Cäsiumoxyds. 

Chlorrubidium,  RbCl,  wird  bei  langsamer  Verdunstung 
in  glasglänzenden  Würfeln  gewonnen.  Es  ist  luftbeständig, 
decrepitirt,  schmilzt  leicht  und  löst  sich  in  1,31  Th.  Wasser 
von  +1^  C.  und  in  1,09  Th.  von  +7«  C.  » 

Mit  Platinchlorid  bildet  es  einen  dem  entsprechenden 
Cäsiumsalz  gleichenden  Niederschlag,  welcher  sich  bei 
+ 14®  C.  am  wenigsten  löst.     100  Th.  Wasser  lösen 
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bei    0»     C. 

0,193  Th. 

»    13,6»   „ 

0,136    „ 

.,    48»      „ 

0,196    „ 

„    60»      „ 

0,263    „ 

„  100»      „ 

0,641     „ 

Die  LöEÜchkeitsverhältnisse  der  Platinchloriddoppelsalze 
der  drei  Alkalien  Cäsium,  Rubidium  imd  Kalium 'sind  so 
-wichtig,  dass  wir  sie  neben  einander  stellen  wollen.  Es 
lösen  100  Th.  Wasser 


KPtCl, 

CsPtCl, 

RbPtCl, 

•ei    0»  C. 

0,74 

0,024 

0,184 

„    10»  „ 

0,90 

0,050 

0,154 

„    20»  „ 

1,12 

0,079 

0,141 

„    30»  „ 

1,41 

0,110 

0,145 

40^ 

1,76 

0,142 

0,166 

„    50»  „ 

2,17 

0,177 

0,203 

„    60»  „ 

2,64 

0,213 

0,258 

„    70«  „ 

3,19 

0,251 

0,329 

„    80»  „ 

3,79 

0,291 

0,417 

„    90»  „ 

4,46 

0,332 

0,521 

„  100»  „ 

5,18 

0,377 

0,634 

Die  Erkennung  und  Unterscheidung  der  beiden  neuen 
Metalle  ist  bekanntlich  nur  durch  die  Beobachtung  in  dem 
Spectralapparat  möglich  gewesen.  Ehe  wir  dieses  unschätz- 
bare Hülfsmittel  der  neueren  Analytik  nach  seiner  gegen- 
wf^TÜgen  vervollkommneteren  Einrichtung  beschreiben,  wol- 
len wir  zuvörderst  einige  allgemeine  Beactionen  der  Cäsium- 
und  Rubidiumsalze  anfuhren. 

Nach  ihrem  Verhalten  gegen  die  charakteristischen 
Gruppen  t^nnenden  Reagentien  gehören  die  beiden  neuen 
Met^ife  in  die  Gruppe  der  Alkalien.  Von  Natron,  Lithion 
wkd  Magnesia  trennt  sie  Platinchlorid,  von  Kali  keia  ande- 
res ]ßasen  anzeigendes  Reagens.  Denn  Weinsäure,  Eiesel- 
flussäive  und  Ueberchlorsäure  verhalten  sich  gegen  Rubi- 
dium und  Cäisium  wie  gegen  KsAi,  Alle  drei  flurben  am 
Pl^tindrt^ht  die  Flamme  violett,  wiewohl  mit  einigen  Unter- 
schieden in  der  Schattirung  nach  Roth,  wenn  man  jedes 
derselben  für  sich  und  rein  prüft.  Die  Unterscheidung  also 
Ton  Kalium  ist  nur  im  Spectralappar.at  mögUch  und  zwar 
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sind  es  gewisse  blaue  und  rothe  Linien,  welche  die  Unterschei- 
dungsmerkmale ausmachen.  Wir  wollen  hier  die  Spectral- 
linien,  welche  die  beiden  neuen  Metalle  auszeichnen,  in  ein 
Diagramm  eintragen,  in  welchem  zur  Orientirung  an  ober- 
ster Stelle  die  Frauenhofer'schen  Linien  des  Sonnen- 
spectrums  mit  ihrer  bekannten  Bezeichnung,  und  darunter 
das  Kalispectrum  wegen  seiner  Aehnlichkeit  mit  dem  des 
Rubidiums  sich  befinden: 


blau. 


Tiolett. 


Sonnen- 
Speclruin. 


Kalium 
(K) 


Ä7 


Rubidium. 
(Rb) 


Caesium. 
(Ca) 


I    I 


I 
1    I 


A_ 


h 


Das  Kalispectrum,  welches  farbig  schon  auf  Tafel  11, 
Band  LXXX  dies.  Joum.  nur  in  umgekehrter  Lage  gezeich- 
net ist,  hat  die  beiden  charakteristischen  Linien  in  Roth  a 
und  Violett  ß.  Das  Rubidium  spectrum  hat  ebenfalls  in  Roth 
und  Violett  Streifen,  von  denen  letztere  a  und  ß  am  inten- 
sivsten, leichtesten  und  sichersten  zu  erkenen  sind,  während 
die  im  äussersten  Roth*)  auftretenden  y  und  5  zwar  sehr 
charaktisch  aber  weniger  intensiv  sind  und  5  auch  schwie- 
riger zu  erkennen  ist.  Das  Cästumspectrum  besitzt  die 
charakteristischen  und  höchst  intensiven  und  scharf  be- 
gränzten  himmelblauen  Linien  a  und  ß,  von  denen  a  brei- 


Wegen    dieser  Linien  im  Roth   haben   die  Verf.   dem   neuen 
MI  Namen  Rubidium  gegeben« 
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ter  und  glänzender  als  ß  ist.  Aller  drei  Metalle  Spectra 
sind  ausserdem  in  ihrem  mittleren  Theil  erleuchtet  und 
zwar  das  des  Kaliums  am  intensivsten  und  weitesten,  das 
des  Rubidiums  etwas  weniger  und  das  des  Cäsiums  am  ge- 
ringsten. Die  beiden  letzteren  lassen  aber  ausserdem  in 
diesem  erleuchteten  Theil  noch  mehrere  Linien  im  Orange, 
gelb  imd  Grün  auftreten,  die  jedoch  verwaschen,  nur  bei 
erheblicher  Lichtstärke  wahrzunehmen  und  desshalb  als 
Erkennungsmittel  nicht  brauchbar  sind.  Dagegen  können 
sie  beim  Cäsium  als  Anhaltspunkte  für  die  Reinheit  der 
Verbindungen  dienen.  Die  Empfindlichkeit  der  Reaction 
bei  den  verschiedenen  Salzen  ist  grösser  als  die  bei  den 
entsprechenden  Salzen  des  Rubidiums,  aber  beide  werden 
in  dieser  Empfindlichkeit  durch  die  Anwesenheit  der  anderen 
Alkalien  beeinträchtigt.  In  einem  Wassertröpfchen  kann 
man  noch  0,0002  Milligrm.  RbCl  und  noch  0,00005  Milligrm. 
CsCl  nachweisen  durch  die  Linien  a  und  ß;  aber  wenn 
0,003  Milligrm.  CsCl  noch  erkennbar  sein  sollen,  so  darf 
nicht  mehr  als  die  3  —  400  fache  Menge  und  für  0,003 
Milligrm.  RbCl  nicht  mehr  als  die  100  — 150  fache  Menge 
Chlomatrium  oder  Chlorkalium  anwesend  sein.  Während 
0,001  Milligrm.  Chlorrubidium  in  der  600  fachen  Menge 
Chlorlithium  nicht  mehr  erkennbar  ist,  kann  dieselbe  Menge 
Chlorcäsium  in  der  1500  fachen  Menge  Chlorlithiums  noch 
deutlich  wahrgenommen  werden. 

Obwohl  im  Verlauf  der  bisherigen  Untersuchungen  die 
Verf.  beobachteten,  dass  alle  diejenigen  Metalle,  welche  im 
Spectrom  einer  ihrer  flüchtigen  Verbindungen  gewisse  be- 
zeichnende Lichtlinien  zu  erkennen  gaben,  diese  letzteren 
stets  darboten,  in  welcher  Verbindung  auch  das  fragliche 
Metall  verflüchtigt  wurde  und  man  daraus  schliessen  könnte, 
dass  die  Lichtlinien  eines  Stoffes  unter  allen  Umständen 
ganz  unabhängig  von  den  übrigen  mit  ihm  verbundenen 
Elementen  aufträten;  so  verwerfen  die  Verf  dennoch  diese 
Schlussfolgerung.  Denn  bekanntlich  bringt  der  Jodwasser- 
stoff nicht  dieselben  Absorptionslinien  hervor,  wie  Joddampf 
und  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  nicht  die- 
selben wie  die  salpetrige  Säure;  andererseits  wissen  wir 
nicht,   in  welchem  Zustande  die  in  der  Flamme  flüchtigen 
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Salze   sich   befinden,    ob   noiih   in   chemiecher  Verbindunsr 
ihrer  Elemerite,  oder  schon  getrennt. 


^ 


Die    Constniction    des    Apparaten,     mit    welchem    die 
neuesten  Beobachtungen  gemacht  gind.  ist  folgende 


^^        zu 


Die  auf  dem  Kopfe  des  eisernen  Fusses  F  befindliche 
Messingplatte  trägt  das  Flintglas-Prisma  P  (durch  die  P>der 
7  festgehalten)  von  60^  brechendem  Winkel  und  in  einem 
Ring  eingeschoben  das  Fernrohr  i,  welches  an  dem  dem 
Prisma  zugekehrten  Ende  durch  eine  Sammellinse,  an  dem 
entgegengesetzten  durch  einen  mittelst  der  Schraube  s  zu 
öflftienden  imd  schl »essenden  Spalt  geschlossen  ist.  Unter 
der  Messingplatte  befinden  sich  auf  dem  Fuss,  als  gemein- 
Bchaftlicher  Axe,  zwei  drehbare  Arme,  von  denen  der  eine 
ans  BeobachtungsfeiTirohr  B,  der  andere  da^s  Scale nfernrohr 
€  trägt.  Letzteres  enthält  in  der  dem  Prisma  zugckehi^ten 
Oei&ung  eine  Sammellinse,  in  der  entgegengesetzten  eine 
photogi'aphisch  auf  Glas  angefertigte  IVIillimeterscala,  von 
welcher  nur  die  hellen  Theilstricbe  auf  dunklem  Grunde 
zu  sehen  sind,  während  das  Uebrige  durch  Stanniol  gedeckt 

Die  Dniv-^k-  xxnd  Zugöchi^aiiben  gt  und  ß  a;;^  dem  Ring 
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des  Fenirohr  B  dienen  dazu,  letzteres  so  einzustellen,  dass 
der  Spalt  die  Mitte  des  Gesichtsfeldes  einnimmt 

Soll  der  Apparat  zusammengesetzt  und  ajustirt  werden, 
so  stellt  man  zuerst  das  Femrohr  B,  welches  etwa  8  Mal 
vergrossert  und  einen  Auszug  besitzt,  auf  einen  weit  ent- 
fernten Gegenstand  scharf  ein  und  fest  im  Ring.  Dann 
schraubt  man  A  eia,  richtet  B  auf  den  Spalt  von  Ä,  so 
dass  beide  in  einer  geraden  Linie  stehen,  imd  öffiiet  den 
Spalt  angemessen,  bis  derselbe  in  B  deutlich  erscheint. 
Schliesslich  setzt  man  das  Prisma  P  an  seine  durch  kleine 
Elisenleisten  bezeichnete  Stelle  auf  der  Messingsplatte  imd 
aberdeckt  dasselbe  sammt  den  um  dasselbe  herum  liegen- 
den Enden  der  drei  Femröhre  mit  einem  schwarzen 
Tuch,  um  seitliches  Licht  abzuhalten.  Dreht  man  nun  das 
Femrohr  B,  nachdem  vor  den  Spalt  eine  leuchtende  Flamme 
gesetzt  ist,  entsprechend  dem  Winkel  des  Prismas,  so  hat 
man  im  Ocular  ein  Spectruxn.  In  dieser  Stellung  schraubt 
man  vorläufig  B  fest  am  Fuss  F  an  und  dreht  nun  da§ 
Scalenrohr  C  so,  dass  eine  vor  demselben  befindliche  schwache 
Lichtquelle  vor  der  Scala  ein  Bild  entwirft,  welches  von  der 
vorderen  Fläche  von  P  reflectirt  und  in  das  Fernrohr  B  ge- 
worfen wird.  Man  hat  dann  gleichzeitig  das  Spectralbild  und 
das  Scalenbild  im  Auge.  Behufs  der  Beobachtung  wird  in 
die  lichtlose  Flamme  des  vor  dem  Spalt  aufgestellten  Gas- 
brenners E  an  dem  Oehr  eines  feinen  Platindrahts  die  zu 
prüfende  Substanz  so  eingebracht,  dass  sie  im  äusseren 
Saum  zum  Glühen  und  zur  Verflüchtigung  gelangt. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  im  Beobachtungsfemrohr 
das  Spectrum,  aber  nur  in  der  einen  Hälfte  des  Gesichts- 
feldes, denn  die  andere  Hälfte  desselben  bleibt  dunkel,  so 
lange  nicht  noch  eine  andere  Lichtquelle  (etwa  der  Gas- 
brenner D)  seitlich  von  der  e^steren  aufgestellt  wird.  Es 
ist  nämlich  die  eine  Hälfte  der  Spaltöffnung  (in  den 
neuesten  yon  Steinheil  gelieferten  Apparaten  die  obere) 
durch  ein  gleichseitiges  kleines  Glasprisma  verschlossen, 
durch  welches  zufolge  seiner  Aufstellung  das  Licht  von 
einer  unmittelbar  vor  dem  Spalt  stehenden  Lichtquelle  nicht 
durchgelassen  wird.  Das  Licht  der  seitlich  stehenden  Licht- 
quelle dagegen  wird   vermöge  totaler  Reflexion  von  einer 
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der  Prismenflächen  durch  den  Spalt  ins  Fernrohr  A  gewor- 
fen und  bildet  dann,  in  P  gebrochen,  ein  Spectnun,  welches 
im  Ocular  von  B  lin  der  unteren  Hälfte  des  Gesichtsfeldes 
erscheint.  Lässt  man  nun  eine  Substanz  in  der  lichtlosen 
Flamme  des  Brenners  direct  vor  dem  Spalt  sich  verflüchti- 
gen, und  diese  hat  die  Eigenschaft,  eine  bestimmte  Licht- 
linie  zu  zeigen,  so  beobachtet  man  diese  in  der  oberen 
Hälfte  des  Gesichtsfeldes,  ohne  dass  (mit  wenigen  Ausnah- 
men) Spectralfarben  zu  sehen  sind.  Lässt  man  aber  gleich- 
zeitig eine  hell  leuchtende  Flamme  seitlich  von  der  ersteren 
durch  das  kleine  Spaltprisma  ihr  Licht  einschicken,  so  be- 
obachtet man  unter  dem  mehr  oder  weniger  dunkeln  durch 
die  charakteristischen  Linien  der  glühenden  Substanz  unter- 
brochenen horizontalen  Band  ein  farbiges  Sonnenspectrum,  und 
man  kann  mm  genau  sehen,  in  welche  Farbe  des  letzteren 
die  Lichtlinie  des  oberen  bei  der  Verlängerung  fallen  würde. 
Es  ist  einleuchtend,  dass  die  Natur  der  Farbe  schon  durch 
die  Lichtlinie  im  oberen  Bilde  gekennzeichnet  ist,  und  dass 
für  die  relative  topographische  Orientirung  die  Scala  des 
ein  für  alle  Mal  fest  eingestellten  Femrohrs  C  wichtigere 
Dienste  leistet,  als  die  Entwerfung  des  Sonnenspectrums 
durch  eine  gewöhnliche  Lichtflamme.  Wenn  dagegen  letz- 
tere durch  einen  Sonnenstrahl  oder  anderes  hinreichend  in- 
tensives Licht  ersetzt  wird,  dann  hat  man  in  der  unteren 
Hälfte  des  Gesichtsfeldes  ein  Spectrum  mit  den  Frauen- 
hof er*  sehen  Linien,  und  dann  sind  diese  die  sichersten  und 
feinsten  Führer  für  die  Lage  der  Lichtlinien  eines  Körpers. 


IX. 

Analysen  von  Mineralwässern. 

Bei  Gelegenheit  der  Prüfung  verschiedener  IMineral- 
wässer  auf  ihren  Gehalt  an  Cäsium  und  Rubidium  hat  B'un- 
sen  gleichzeitig  von  mehreren  derselben  vollständige  Ana- 
lysen ausführen  lassen  (Po gg.  Ann.  CXTTT,  p.  358). 
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1)  Die  Soolquelk  van  Dürkhem  enthält  in  10000  Tb.: 

Zweifach-kohlens.  Kalkerde  2,835 

„             „         Magnesia  0,146 

„             „         Eisenoxydul  0,084 

„              „         Manganoxydul  Spur 

Chlorcalcium  30,310 

Chlormagnesium  3,987 

Chlorstrontium  0,081 

Schwefelsaure  Strontionerde  0,195 
Chlornatrium                                      127,100 

Chlorkalium  0,966 

Bromkalium  0,222 

Chlorlithium  0,391 

Chlorrubidium  0,0021 

Chlorcäsium  0,0017 

Thonerde  0,002 

Kieselerde  0,004 

Freie  Kohlensäure  16,430 

Stickstoff  0,046 
Spuren   von   Schwefelwasserstoff, 
phosphorsauren  Ammoniaksalzen 
und  organischen  Stoffen 

182,8028 

2)  Die  bei  dem  Salinenbetrieb  in  Dürkhem  resulti- 
ide  Mutterlauge,  welche  zu  Bädern  verkauft  wird,  enthält 
1000  Tb.: 


CaCl 

296,90 

MgCl 

41,34 

SrCl 

8,00 

Sr^ 

0,20 

NaCl 

20,98 

KCl 

16,13 

KBr 

2.17 

LiCl 

11,09 

CsCl 

0,03 

RbCl 

0,04 

396,88 
3)  Die  Soolmutterlauge  von  Kissingen  besteht  in  1000  Tb, 

MgCl  189,59 

"k^^  36,01 

NaCI  41,37 

KCl  18,72 

KBr  10,62 

LiCl  12,85 
CsCl  u.  RbCl  Spuren 

309,16 


7» 
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'■  4)'  Öle'  SbofcmittMätigfe  voü  TmäorihaU  bei  Krfeuznach 
enthält  in  1000  Th.: 


CaCl 

332.39 

MgCl 

32,45 

SrCl 

2,8» 

NaCl 

3,44 

KCl 

17,12 

KBr 

6,89 

KJ 

0,08 

LiCl 

14,53 

CsCl 

merkbare 

RbCl 

Spur 

409,76 

Das  aus  dieser  Mutterlauge  auskrystallisirte  Salzge- 
misch  ist  frei'  von  Cäsium  und  RubidiuiSi  ti*üd  besteht  nach 
Sieber  in  100  Th.  aus: 


CaCl 

MgCl 

SrCl 

NaCl 

KCl 

Wasser 


%■ 

ii,ii" 

2,01 

7,98 

:^1,78. 

100,00 


*ui 


5)    Die  Ungemach -Quelle    in  Bafien- Baden    MtliJäi   iit' 
10000  Th.: 

Zweifach-kohlens.  Kalk      \  ,.  •  1,475 

„             „        Magnesia  0,712 

„             „         Eisenoxjrdtil  0,010 

,-,  „        Manganbxydul       Spur 

Schwefels.  Kalk  2,202 

Stroiitian  0,023 

„          Baryt  geringe  Spur 

Chlorcalcium  0,463 

Chlormagnesium  0,126 

Chlomatrium  20,834 

Chlorkalium  1,518 

Bromkalium  Spur 

Chlorlithium  0,451 

,;     (;,,;.  ,.Cfc|l^rrubiaium  0,ftf3^  , 

Chiorcäsium  Spur 

Kieselerde  1,230 

Thonerde  0,001 

Salpetersäure  (gebunden)  0,030 

Ammoniak  (gebunden)  0,008 

Freie  Kohlensäui*e'  0,456 

Spuren  von  gebun<fener  Ar^tisäure, 

Phosphorsäute,  Kupferoi[yd  und 

organischen  Substanzen 

29,552 
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X. 

Ueber  die  Isomorphie  der  Sulfate  von 
Kadmium,  Didym  und  Yttrium. 

Von 
Bammelsberg. 

(Aus  d.  Berichten  d.  EonigL  Preuss.  Acad.  d.  Wissenscb.  Septbr.  u. 
Octbr.  1861.) 

Die  schwefelsanreil  Salze  der  basischen  Oxyde  dieser 
d)rei  Mietalle  bilden  nach  meinen  Beobachtungen  eine  neue 
isötia()rpHe  Gruppe,  welche  sich  den  zahlreichen  bekannten 
Fällen  von  Isomorphie  bei  analoger  Constitution  der  Ver- 
bindungen äiifeihl  Dass  aber  letzteres  wirklich  der  Fall 
ist,  habe  ich  durch  besondere  Untersuchungen  nachweisen 
können. 

Im  krystallisirten  schwefebaurm  Kadmtumoxyd  fand 
Strömeyer  26,6  p.C.  Wasser,  welche  4  At  eufcprechen. 
Seine  Angaben  über  die  Krystaüforin  lassen  es  unientschie- 
den, ob  er  in  der  That  ein  wasserreicheres  Hydrat'  vor  sich 
hatte,  alfi^  alle  späteren  Untersucher.  Weber  fand  bei  einer 
Analyse  in  H.  Bose's  Laboratorio  in  dem  krystallisirten 
Salze  nur  18,16  p.C.  Wasser,  und  nahm  es  als  eine 
Verbindung  von  2  At.  Salz  und  5  At  Wasser.  Später 
theilte  ich  bei  Gelegenheit  der  krystallographischen  Unter- 
suchung mit,  dass  ich  19,0 — 19,3  p.C.  Waisser  geftmden 
hatte,  und  hielt  es  darnach  für.  wahrscheinlich,  dass  1  At. 
Salz  mit  3  Al  Wasser  verbunden  sei.  C.  v.  Hauer,  wel- 
cher gleichfalls  18 — 19  p.C.  Wasser  gefimden  hatte,  nahm 
dagegen  an,  dass  3  At  Salz  mit  8  At.  Wasser  das  Hydrat 
bilden.  Ich  bemerke  hierbei,  dass  die  Krystallform  des 
von  Weber,  Hauer  und  von  mir  untersuchten  Salzes  die 
nämliche  war. 

Ein  Verhältniss  von  3  At.  gegen  8  At.  Wasser  er- 
scheint auf  den  ersten  Blick  etwas  ungewöhnlich.  Allein 
seine  Richtigkeit  beweisen  1)  die  Analysen,  deren  Resul- 
tate mit  dieser  Berechnung  (18,75  pC.  Wasser)  am  besten 
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übereinstimmen;  2)  die  Isomorphie  des  Kadmiimisalzes  mit 
den  Salzen  des  Didymoxyds  und  der  Yttererde,  welche 
denselben  ungewöhnlichen  Wassergehalt  besitzen. 

Was  das  schön  rosenrothe  schwefekaure  Didymoxyd  be- 
trifffc,  so  hatte  Marignac,  dem  wir  seine  Eenntniss  ver- 
danken, in  fiüheren  Versuchen  3  At.  Wasser  darin  ange- 
nommen, jedoch  bei  der  anderweitig  erwiesenen  Isomorphie 
der  sämmtlichen  Cermetalle  es  bemerkenswerth  gefunden, 
dass  die  Form  des  schwefelsauren  Didymoxyds  nicht  mit 
der  des  schwefelsauren  Lanthanoxyds  und  des  schwefel- 
sauren Ceroxyduls  übereinstimmt,  welche  ebenfalls  3  At. 
Wasser  enthalten.  Allein  spätere  Versuche  zeigten  ihm, 
dass  das  Didymsalz  in  der  That  einen  anderen  Wasserge- 
halt (20  p.c.)  hat,  und  er  berechnete  ein  Hydrat  aus  3  At 
Salz  und  8  At.  Wasser. 

Die  schönen  gleichfalls  röthlichen  Krystalle  der  sehwe- 
fekauren  Yttererde  (aus  (3adolinit)  sind  wohl  bisher  nicht  auf 
ihren  Wassergehalt  imtersucht  worden.  Ohne  hier  auf  eine 
Sondenüig  der  etwaigen  als  Yttererde  bezeichneten  Sub- 
stanzen einzugehen,  hab«  ich  die  Erystalle  analysirt,  und 
darin  39,76  Schwefelsäure,  38,66  Basis,  22,7  Wasser  gefun- 
den. Unter  Annahme  des  Atomgewichts  der  Yttererde  =  40 
entspricht  die  Analyse  keinem  anderen  Verhältniss,  als 
gleichfalls  dem  von  3  At.  Salz  gegen  8  At.  Wasser. 

Es  ist  hiemach  entschieden,  dass  die  krystallisirten 
Sulfate  der  Oxyde  von  Kadmium,  Didym  und  Yttrium 
gegen  3  At  Salz  8  At.  Wasser  enthalten. 

Es  bleibt  nur  übrig,  ihre  Formenähnlichkeit,  ihre  Iso- 
morphie, nachzuweisen. 

Alle  drei  Salze  krystallisiren  im  zwei-  und  eingliedrigen 
Systeni. 

Die  Krystalle  des  Kadmiumsalzes  sind  von  Kopp  und 
von  mir  gemessen  worden.  Das  Didymsalz  bestimmte  Ma- 
rignac und  das  Yttriumsalz  habe  ich  kürzlich  untersucht 
Sie  gleichen  sich  sämmtlich  darin,  dass  die  basische  End- 
fläche verhältnissmässig  sehr  ausgedehnt  ist,  wodurch  die 
Krystalle  meist  tafelartig  erscheinen.  Beim  Kadmiumsalz 
tritt  die'  gegen  jene  rechtwinklig,  bei  den  übrigen  nur  die 
schief    eneigte  Hexaidfläche  hinzu.   Alle  zeigen  theils  voll- 
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2&hlige  »wei-  und  eingliedrige  Oktaöder,  theils  vordere  oder 
hintere  Hälften  derselben,  oder  sogenannte  Augitpaarc.  Das 
K^ftiltniiiniftAlg  allein  zeigt  das  verticale  Prisma,  welches  die 
Seitenkanten  des  Hauptoktaeders  abstumpft,  und  auch  eine 
Fläche  aus  der  Diagonalzone  der  basischen  Endfläche  ist 
bei  ihm  allein  wahrzunehmen.  Die  Messungen,  deren  Re- 
sultate wir  hier  nicht  speciell  mittheilen,  fuhren  zu  dem 
Resultat,  dass  bei  Gleichheit  der  Axe  b  (Orthodiagonale) 
sich  die  Axen  a  (Elinodiagonalen)  des  Kadmium-,  Didym- 
und  Yttriumsalzes  =  1:4:4,  die  Axen  e  (Hauptaxen) 
=  1:3:3  verhalten,  während  der  spitze  Winkel  beider 
von  62^  2^  bis  61®  48'  diflferirt  Die  Isomorphie  dieser 
Erystalle  ist  daher  unbedingt  vorhanden. 


XL 

Ueber  die  Verbindung  des  jodsauren  Natrons 

mit  dem  Chlornatrium. 

Von 
Eammelsberg. 

(Aus  d.  Ber.  der  Königl.  Preuss.  Acad.  d.  Wissensch.    Septbr.  u. 
Octbr.  1861.) 

Vor  mehr  als  zwanzig  Jahren  lehrte  ich  ein  aus  diesen 
Salzen  zusammengesetztes  Doppelsalz  kennen,  welches  sich 
sowohl  bei  der  Darstellung  des  jodsauren  Natrons  aus 
Chlorjod,  als  auch  bei  der  Bereitung  von  basisch -tiberjod- 
saurem  Natron  gebildet  hatte.  Zwei  Analysen  führten  mich 
damals  zu  dem  Schluss,  dass  dieses  Doppelsalz  aus  1  At. 
jodsaurem  Natron,  2  At.  Chlornatrium  und  12  At.  Wasser 
bestehe;  seine  Krystallform  näher  zu  bestimmen,  habe  ich 
damals  leider  unterlassen. 

Als  ich  vor  Kurzem  bei  der  Darstellung  grösserer  Mengen 
jodsauren  Natrons  aus  der  Mutterlauge  sehr  schöne  Krys- 
talle  einer  aus  den  genannte^»  ^«iKen  bestehenden  Verbin- 
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düng  sich  bilden  sah,  fand  ich,  dass  dieselben  aach 
dnrch  Auflösen  von  jodsaurem  Natron  in  überach 
Kochsalzlösung,  zu  erhalten  sind,  und  lasse  hier  dir 
täte  ihrer  krystallographischen  und  chemischen  Unter^ 
folgen. 

Die  oft  sehr  grossen,  farblosen  und  häufig  di 
tigen  Baystalle    gehören   in    das    eingliedrige   Syste 
findet  viele,  die  vollständige  Combinationen  eines  « 
gen  Oktaeders  mit  seinen   sämmtlichen  Deductii 
sind,    nämlich  mit  denen  des  Hexaids,   welche  ( 
und  denen  des  Dodekaids ,  welche  die  Kanten-  a" 
Hierzu  treten  noch  Einzelflächen  anderer  Okta^i 
sich  durch  Zonen  leicht  bestimmen  lassexu    O] 
Detail  einzugehen,  will  ich  nur  bemerken,  dass 
an   den  Krystallen  wahrgenommen  wurden.    D 
messenen  Kantenwinkel  des  Hexaids  betragen  ' 
36'  und   104*^  0',    weichen   also  von  rechten  w« 
Aus    ihnen  und  noch    zwei    anderen  Winkeln 
Neigungen  der  Axen,   ihr  Längenverhältnlss  i 
tenwinkel   der  Combinationen  berechnet,    unc" 
directen  Messungen  verglichen. 

Unter  Anwendung  der  in  meinen  krysta' 
Schriften  benutzten  Zeichen  ist: 

a:b:c=  1,1309  :  1  :  1,0436. 
A  =  104°  0'.  a  =  102"  f 

B  =  100<>  36'.  ß  =    99^ 

C  =    970  16'.  Y  =    940 

Obgleich  viele  Krystalle  des  Salzes  re- 
ausgebildet,  und  nur  durch  das  Vorherrsch« 
Endfläche  oft  tafelartig  verkürzt  sind,   koi 
viele  unsymmetrisch  vor,  indem  die  rechl 
gende  erste  Kantenzone   zur  herrschende, 
dem   begegnet   man  Zwillingen,    bei  weh 
Endfläche  zugleich  Zwillingsfläche  ist,  die 
dünn,  tafelartig  erscheinen. 

Diese  Krystalle  zeigen  dasselbe  Verha 
wie  die  früher  von  mir  analysirten;  sie  ^ 
durchsichtig,  es  scheiden  sich  die  seiden 
des  j  od  sauren  Natrons   mit  2  At.  Wasst 


üriftrt^::.  Vi-.^., 
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seiner  Monographie  nordamerikanischer  Meteoriten*)  die 
näheren  Umstände  des  Falles,  so  wie  das  ursprüngliche 
Gewicht  von  13  Pfund  mitgetheilt  und  das  äussere  Ansehen 
des  Steins  beschrieben.  Unter  einer  theils  schwarzen,  theils 
blaugrauen  glasigen  oder  porcellanäbnlichen  Rinde  erscheint 
die  innere  Masse  weiss  krystallinisch ,  und,  wie  Shepard 
sich  ausdrückt,  einem  zersetzten  Albit-Granit  ähnlicher  als 
einem  Meteorstein.  Dieser  weissen  Hauptmasse  hat  She- 
pard den  Namen  Chladnit  gegeben.  Sie  zeichnet  sich  durch 
grosse  Brüchigkeit  aus,  und  es  scheint,  als  ob  manche 
Stellen  schon  durch  Verwitterung  verändert  wären. 

Nächst  Shepard  hat.  sich  Sartorius  von  Walters- 
hausen mit  diesem  weissen  Mineral  beschäftigt**).  Der 
Erstere  will  daran  eingliedrige,  zum  Theil  fast  zollgrosse 
Krystalle  beobachtet  haben,  deren  Gestalt  im  Allgemeinen 
feldspathähnlich  sein  soll,  aber  ihre  Flächen  sind  rauh,  für 
Messungen  nicht  geneignet.  Zwei  Spaltungsrichtungen  unter 
120°  sind  leicht  zu  erhalten.  Sartorius  von  Walters- 
hausen findet  den  Chladnit  dem  Wollastonit  ähnlich,  und 
spricht  von  zwei-  und  eingliedrigen,  jedoch  mikroskopischen 
Krystallen.  Das  spec.  Gew.  ist  nach  ihm  =  3,039,  nach 
Shepard  =  3,116. 

Sehr  eigenthümlich  ist  die  von  Beiden  angegebene 
Zusammensetzung  des  sogenannten  Chladnits. 


Sb 

lepard. 

S.  v.Waltersh. 

Kieselsäure 

70,41 

67,14 

Thonerde 

— 

1,48 

Eisenoxyd 

— 

1,70 

Magnesia 

28,25 

27,12 

Kalk 

— 

1,82 

Natron 

1,39 

— 

Wasser 

— 

0,67 

100,05  99,93 

Wenn  man  die  übrigen  Basen  der  Magnesia  hinzufugt, 
so  hätte  das  Ganze  die  Zusammensetzung  von  Magnesia- 
Trisilicat,  einer  unter  den  Mineralien  bisher  nicht  bekann- 
ten Verbindung.  Am  nächsten  kommt  ihm  ein  vor  langer 
Zeit  von  Stromeyer  untersuchtes  Mineral,  welches   dem 


•)  Report  on  american  meteorites     Am,  J,  of  Sc,  IL  Ser,  1848. 
••)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXIX,  369. 
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Olivin  ähnlich,  und  in  einer  angeblich  bei  Grimma  gefun- 
denen Eisenmasse  enthalten  sein  soll,  allein  diese  Substanz 
ist  basischer  imd  enthält  wesentlich  Eisenoxydul. 

Kieselsftare  61,88 

Magnesia  25,83 

Eisenoxydul  9,12 

Maaganoxjdid  0,31 

Chromoxyd  0,33 

Glühyerlust  0,45_ 
97,92 

Stromeyer's  Annahme,  es  sei  ein  Trisilicat,  ist  nicht 
richtig,  denn  das  SauerstoffVerhältniss  der  Basen  und  der 
Säure  ist  =1:2,6,  wonach  man,  l:2,ö  annehmend,  die  Zu- 
sammensetzung durch  2MgSi  +  Mg2Sis  oder  SMgSi-f-MgSij 
ausdrücken  könnte.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  über  dieses 
Mineral  nichts  Näheres  bekannt  geworden  ist. 

Die  Annahme  Sart.  v.  Waltershausen's,  dass  5  p.C. 
eines  natronfreien  Labradors  beigemengt  seien,  denen  er  die 
Thonerde  zutheilt,  erscheint  nicht  begründet. 

Durch  die  Güte  des  Herrn  G.  Rose  und  des  Herrn 
Dr.  Hörnes  in  Wien  erhielt  ich  von  dem  seltenen  Material 
eine  genügende  Menge,  um  mit  der  Hauptmasse  des  Bishops- 
ville-Steins  einige  Versuche  anstellen  zu  können.  Von  Krys- 
tallen  habe  ich  nichts  bemerkt,  wohl  aber  die  leichte  Spalt- 
barkeit der  grösstentheils  äusserst  mürben  und  zerreiblichen 
Masse.  Es  wurden  die  gefärbten  Theile  der  Rinde,  gleich- 
wie die  gelbbraunen  und  bläulichgrauen  Theilchen  im  In- 
nern der  Masse  möglichst  gut  entfernt.  Jene  sahen  aus, 
als  seien  sie  durch  Verwitterung  aus  Schwefeleisen  oder 
durch  Oxydation  metallischen  Eisens  entstanden.  In  der 
That  Hessen  sich  durch  den  Magnet  einige  metallische  Par- 
tikel ausziehen,  viel  zu  wenig,  um  weiter  untersucht  zu 
werden.  Auch  sagt  Shepard,  dass  der  Stein  hier  und  da 
tief  gerostete  kleine  Kömer  von  Nickeleisen  einschliesst, 
gleichwie  eine  geringe  Menge  braunen  Schwefeleisens. 

Ich  behandelte  zuvörderst  das  feine  Pulver  des  Steins 
in  Digestionswärme  mit  concentrirter  ChlorwasserstoffiBäure 
und  kochte  das  Ungelöste  mit  einer  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Natron  aus.  Dadurch  blieb  ein  Rückstand  von 
90,75  p.c.,  während  der  zersetzte  Antheil  aus 
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Hietelsäure  2^ 

Eisenoxyd  0^97 

Manganoxydul  0,!M 

Magnesia  ^M 

Kalk  0,5S 


7,55 
bestand. 

Dazu  müssen  noch  0,8  Feuchtigkeit,  vielleicht  auch 
etwas  Alkali  gerechnet  werden. 

Was  die  Säure  »ersetzte,  ist  offenbar  kein  eigenthüm- 
licher  Gemengtheil,  sondern  ein  Gemenge  von  Eisenpxyd 
(oder  vielmehr  Hydrat)  und  der  Gesammtmasse,  deren  Kie- 
aelsäure  nicht  vollständig  von  dem  Unangegriffenen  sich 
trennen  liess.. 

Dieses  letztere  wiirde  in  zwei  Theile  getheilt  und  mit 
kohlensaurem  Natron  sowie  mit  Flussäure  aufgeschlossen, 
wonach  100  Theile  der  Masse  enthalte^: 
Kieselsäure  60,86 

Thonerdc  a,00 

Eiseno^vd  0,31 

Magnesia  S4,48 

Kalk  041 

Natron  1,26 

Kali  0,93 


100,95 
Reducirt  man  diesß  Besultat  auf  90,76  p.C.  und  fügt  die 
Bestandtheile  des  zersetzten  Antheils  hinzu,  so  erhält  man: 

Kieselsäure  57,52 
Thonerde  2,72 

Eisenoxyd  1,23 

Manganoxydul        0,20 

Magnesia  34,80 
Kalk  0,66 

Natron  1,14  ^ 

Kali  0,70  * 

Glühverlust  0,80 

99,79 

Es  entsteht  zunächst  die  Frage:  Ist  diess  eine  Verbin- 
dung oder  ein  Gemenge  von  mehreren?  Ich  glaube  das 
letztere,  weil  die  Thonerde  auf  ein  in  geringerer  Menge 
vorhandenes  Silicat  hindeutet,  auch  meine  Versuche  sich 
von  den  zuvor  mitgetheilten  so  weit  entfernen,  bei  denen 
der  fast  70  p.O.  betragende  Säuregehalt  in  jedem  Fall  be- 
fremdet. 

Zu  einer  mechanischen  Sonderung  giebt  der  Stein  in- 
L  kein  Mittel,  denn  die  weisae  Miuise  zeigt  keine  an- 


58,74 

57,12 

M6 

2,13 

1,82 

2,71 

29,78 

36,71 

1,70 

1,48 

1,80 

100,15 
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deren  Untersdiiede ,  ids  grösseren  Zvßammenhang  an  ein- 
zelnen Stellen.  Ich  habe  sie  geschlämmt  und  das  Leichteste 
gleichwie  das  Schwerste  für  sich  auf  die  wesentlichen  Be- 
standtheile  untersucht,  Bwar  nicht  in  der  Hoffnung,  dadurch 
eine  Trennung  des  Gemenges  zu  bewirken,  sondern  nur  in 
der  Absicht,  um  die  gleiche  oder  yerschiedene  Zusammen- 
setzung beider  Theile  zu  constatiren.    Es  gab 

der  leichteste     der  schwerste 
TheU 

Kieselsäure 
Thonerde     ,., 
Eisenoxid  (Mn) 
Magnesia 
Kalk 

Verlust  (Alkali)      

100. 

AIäo  in  der  That  sind  beide  verschieden,  und  das  Thon- 
erde und  Alkalien  enthaltende  Silicat  ist  vorzugsweise  in 
dem  leichteren  Theile  enthalten. 

Hiemach  erscheint  es  ganz  nutzlos,  für  jetzt  sich  in 
Vermuthungen  über  die  Natur  dieser  Verbindungen  zu  er- 
gehen. Allein  ich  will  nicht  unterlassen,  hervorzuheben, 
dass  der  Chladnit  und  das  supponirte  Magnesiatrisilicat  hier- 
nach als  voreilige  Annahmen  erscheinen,  und  darauf  auf- 
merksam machen,  dass  die  von  mir  gefundene  Zusammen- 
setzung der  Grundmasse  des  Steins  von  Bishopsville  mit  der 
von  Stromeyer  untersuchten  Substanz  in  der  Zusammen- 
setzung eine  gewisse  Aehnlichkeit  zeigt,  wenn  das  Eisen- 
oxydul letzterer  in  sein  Aeq.  Magnesia  verwandelt  wird. 

^  Hr.  Dr.  Hörnes  theilte  mir  überdiess  drei  von  S he- 
par d  ihm  als  Meteoriten  übergebene  Substanzen  mit,  mit 
der  Bemerkung,  dass  es  sicherlich,  kein»  seien. 

DL  Meteorstein  von  WaitrhOy  Seneca  County,  New- 
York.  Soll  bei  seinem  Fall,  im  Sommer  1826  oder  1827, 
ein  Dach  durchgeschlagen  haben.  Nach  Shepard  soll  er 
aus  78,8  Kieselsäure,  6,28  Thonerde,  8,72  Eisenoxyd  und 
4,75  Wasser  (!)  bestehen*).  Es  ist  sicherlich  nichts  als  ein 
eisenhaltiger  Thon,  der  durch  kochende  Chlorwasserstoff- 
säure  grossentheils  zersetzt  wird,  weit  mehr  Thonerde  und 


•)  Jm.  Jaum,  of  Sc.  IL  Ser.  XL  38. 
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atich  etwas  Kalk  enlhalt  und  dessen  Wassergehalt  6  p.C. 
beträgt.    Nach  dem  Glühen  sieht  er  ziegelroth  aus. 

in.  Meteorstein  von  Richland  bei  Columbia,  Süd-Caro- 
lina. Soll  im  Jahre  1846  oder  1847  gefallen  sein.  Es  ist 
eine  theils  gelbe,  theils  graue  Masse,  in  welcher  sich  kleine 
glänzende,  ihrer  Härte  nach  fiir  Quarz  zu  haltende  Köm- 
chen und  schwärzliche  Punkte  zeigen.  Ich  setze  meine 
Analyse  der  von  Shepard  *)  bekannt  gemachten  gegenüber: 


Sh. 

R. 

Kieselsäure 

80,42 

70,42 

Thonerde 

15,68 

20,25 

Eisenoxjrd 

2,79 

3,86 

Magnesia 
Kalk 

0,70 

4,47 

0,50 

1,21 

Glühverlust 

— 

0,28 

100,09  100,49 

ChlorwasserstoflFsäure  zog  nur  wenig  aus.  Auch  diese 
Substanz  halte  ich  für  einen  Thon;  vielleicht  ist  sie  ein 
Fragment  eines  Ziegels. 

rV.    Meteoreisen  von  Rutherford,  Nord-Carolina.     Eine 

zweifelhafte  Masse,  worin  nach  Shepard  (1)  imd  nach  einer 

in  Wöhler*s  Laboratorium  ausgeführten  Analyse  (2)**): 

1.  2. 

Eisen  84,00  87,1 

Kiesel  13,57  10,6 

Phosphor  1,31  nicht  best. 

Kohle  0,4 

Das  mir  mitgetheilte  Fragment  ist  ein  schlechtes  weisses 
Roheisen,  von  Säuren  schwer  angreifbar,  worin  ich  15,7  p.C. 
Kiesel  fand. 


•)  Am.  Joum,  of  Sc,  IL  8er.  X.  127, 
'*)  Kopp  Jabresber.  1859.  a  857. 
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XIII 

Chemische  Mittheilungen. 

Von 
R  Lenssen. 

1)  Ceber  die  Darstellnng  der  essigsauren  Thonerde  aus 
schwefelsaurer  Thonerde. 

Die  Darstellung  der  essigsauren  Thonerde  geschieht  in 
den  Zeugdruckereien  häufig  in  der  Art,  dass  die  schwefel- 
saure Thonerde  heiss  gelöst  und  sodann  der  Bleizucker  zur 
heissen  Lösung  gesetzt  wird.  Man  nimmt  an,  dass  sich 
Alj03,3S03  mit  3  Aeq.  PbO,Ä  zu  3PbO,S03  und  Al20j,3Ä 
umsetzen.  Indessen  treten  dabei  einige  secundäre  Reactio- 
nen  ein,  welche  bis  jetzt  unberücksichtigt  geblieben  sind, 
deren  Mittheilung  desshalb  von  Interesse  sein  dürfte. 

Herr  A.  DoUfus  in  Damach  theilte  mir  die  eigenthüm- 
liehe  Beobachtung  mit,  dass  wenn  man  1  Aeq.  Al20a,3SOj 
mit  etwa  2^  Aeq.  PbO,Ä  heiss  vermische,  man  eine  Flüs- 
sigkeit erhalte,  die  noch  einen  starken  Ueberschuss  an  Blei- 
salz  enthalte,  und  dass  wenn  man  die  schwefelsaure  Thon- 
erde zuvor  mit  1  Aeq.  NaO,C02  abstumpfe,  die  Lösung 
dadurch  noch  reicher  an  Bleisalzen  werde;  dagegen  durch 
Verminderung  des  Bleiacetates,  um  zu  einem  bleifreien  Pro- 
duct  zu  gelangen,  zuweilen  die  ganze  Masse  gelatinire.  — 
Da  die  essigsaure  Thonerde  eine  Hauptrolle  in  der  Herstel- 
lung der  Dampffarben  spielt,  und  zu  diesem  Zwecke  blei- 
frei,  aber  auch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  frei  von  SOi 
sein  muss,  so  unternahm  ich  von  diesen  Mittheilungen  aus- 
gehend eine  Untersuchung,  deren  Ziel  die  geeignetste  Me- 
thode zur  Darstellung  der  essigsauren  Thonerde  sein  sollte. 

Ich  stellte  mir  eine  Lösung  von  chemisch  reiner  schwe- 
felsaurer Thonerde  und  eine  von  reinem  neutralen  essig^ 
sauren  Bleioxyd  dar.  Erstere  hatte  das  spec.  Gew.  =  1,061, 
die  zweite  =1,12.  Die  Beantwortung  der  folgenden  Frage 
schien  mir  am  näcbstliegendsten  zu  sein; 
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„Stimint  das  äquivalente  Zersetzungsverhältniss  überein 
mit  dem  empirisch  ermittelten?** 

10  C.C.  der  schwefelsauren  Thonerde  erforderten  zur 
Zersetzung  in  der  Käte,  so  daas  im  Filtrat  des  Nieder- 
schlags eine  kleine  Spur  Blei  mit  SchwefelwasserstoflF  nach- 
weisbar war,  in  mehreren  Versuchen  =  8  C.C.  Bleiacetat- 
lösung;  demgemäss  musste  die  in  10  C.C.  Thonerdelösung 
enthaUene  Menge  Sulfat  und  die  in  8  C.C.  Bleizuckerlösung 
enthaltene  Menge  Acetat  im  Verhältniss  von  1  Aeq.  zu  3  Aeq. 
stehen.  Die  quantitative  Analyse  musste  über  diese  An- 
^Itbpae  entscheiden. 

10  C.a  Thonerdelösung  ergäbe«  1,0613  Grm.  BaO,SO, 
(der  frei  von  AI1O3  war),  entsprechend  =  0,3640  Grm.  SOa. 

8  C.C.  Bleilösung  gaben  0,9494  Grm.  PbO.  Das  Aequi- 
valeutenverhältnias  verlai^gt  aber  nun  auf  0,9494  Grm.  PbO 
0,3413  Grm.  SOj ,  da  in  den  10  C.C.  Thonerdelösung  aber 
0,3640  Grm.  SO»  vorhanden,  so  ergiebt  sich  in  obiger 
Mischung  ein  Ueberschuss  von  0>0227  Grm.  Schwefelsäure. 
Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  für  das  Aequivalentenver- 
häitniss  nun  der  Satz  10  CC.  Thonerdelösung  :  8,6  CG  Blei- 
lösung. —  Die  nach  dem  obigen  ersten  Verhältniss  darge- 
stellte essigsaure  Thonerde  war  in  der  That  stark  scbwefel- 
säiffehaltig,  die  darin  enthaltene  geringe  Menge  Blei  musste 
alse  wohl  als  schwefelsaures  Bteioxyd  darin  enthalten  sein. 

Als  die  beiden  Flüssigkeiten  nun  nach  dem  Aequiva- 
lentenverhältniss  10:8,5  in  der  Kälte  gemischt  wurden,  er- 
hielt ich  Lösungen,  die  sowohl  Bleioxyd  als  Sehwefekärore 
enthiellen,  und  zwar  in  solchem  Maasee,  dass  dieselben  f&r 
die  technische  Anwendung  unbrauchbar  erschienen.  Auick 
durch  Erhhzen  dieser  Flüssigkeiten  gelang  es  nicht,  noch 
sehwefetsaures  Bleioxyd  abzuscheiden. 

Es  ist'  demnach  nicht  möglich,  auf  dem  bisherigen 
Wege  reine  neutrale  essigsaure  Thonerde  herzustellen,  denn 
das  Bchwefelsaare  Ke90X3rd  scheidet  Siieh  in  derselben  mir 
unx^iolktändig  aus.  Die  Löaiichkeit  desselbeoL  tritt  sogar 
sehen  Stäket  kermr,  al«  alle  s^hwefelsauore  Thonerde  in 
Aodtlit^  nungesetzt  ist.  Nur  dann  lässt  sich  eine  bleifreie 
iBiiBedgkeit  erhalten,  wenn  ein  gewisser  Ueberschuss  von 
c>nerdesulfat  unzersetjfft  gelassen  wird;  dies^  Ueberadiuss 
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muM  naoh  Obigem  mmdestens  7  p.C.  der  Gesammt-echwefel- 
sauren  TKonerde  betragen,  welcher  Frocentaats  jedoch  mit  der 
Concentration  der  schwefelsam^en  Thonerde  etwa»  yarürt. 

In  gewissen  Fällen  zieht  man  eine  baaiach  essigsaure 
Thonerde  der  neutridea  vor,  und  man  gelangt  hierzu  in 
der  Weise,  dass  man  die  schwefelsaure  Thonerde  durch 
Zusatz  yon  kohlensaurem  Natron  abstumpft,  ehe  man  den 
Bleizucker  zufugt  Dieses  Verfahren  konnte  möglicherweise 
zur  Darstellung  einer  reinen  basisch  essigsauren  Thonerde 
mittelst  Bleizucker  geeignet  sein;  daher 

2.  Welchen  Einfluss  übt  ein  vorhergehendes  Abstum- 
pfen des  Sulfats  mit  kohlensaurem  Natron  auf  die  Reinheit 
der  essigsauren  Thonerde  aus? 

10  C.C.  schwefelsaure  Thonerde  wurden  mit  kohlen- 
saurem Natron  (10  C.C.)  dergestalt  abgestumpft,  dass  der 
Process  der  Formel  AlaOa,SS03  +  NaO,COj  =  Al20i2SOa 
+  NaO,SOa  entsprach,  sodaim  8,6  C.C.  Bleilösung  zugefügt 
Das  Filtrat  enthielt  noch  in  bei  weitem  höheren  Maassf 
schwefelsaures  Bleioxyd  gelöst,  als  wenn  kein  NaO^COi 
zugesetzt  worden  wäre.  Auch  durch  Fällen  in  der  Hitze 
wurde  kein  besseres  Resultat  erhalten.  OlSenbar  übt  hier 
das  entstandene  essigsaure  Natron  sein  Lösungsvermögen 
auf  das  PbO,SOa  ^^s,  und  da  solches  bedeutender  ist,  als 
dasjenige  der  essigsauren  Thonerde,  so  wird,  je  mehr  man 
die  schwefelsaure  Thonerde  abstumpft,  desto  mehr  essig- 
saures Alkali  entstehen,  folglich  um  so  mehr  PbO,SOs 
in  Lösung  erhalten.  Sobald  man  die  Menge  des  Bleizuckers 
vermindert,  gelangt  man  selbstverständlich  zu  bleifireien 
Flüssigkeiten.  Ein  Versuch  zeig-te,  dass  10  C.C.  Thonerde- 
lösung  mit  10  C.C.  kohlensaurem  Natron  abgestumpft  und 
mit  6,6  C.C.  Bleizuckerlösung  versetzt,  ein  eben  bleifreies 
Präparat  lieferten.  In  diesem  Falle  ist  also  ein  Ueberschuss 
von  etwa  20  p.C.  unzersetztem  Sulfat  erforderlich,  um  ein 
günstiges  Resultat  zu  liefern.  Bei  heissen  Fällungen  müsr 
sen  diese  Verhältnisse  geändert  werden,  denn  bei  Zusatz 
von  6,6  C.C.  Bleilösung  wurde  selbst  nach  dem  Erkalten 
keine  bleifreie  essigsaure  Thonerde  erhalten,  ein  Beweis, 
dass  die  essigsauren  Salze  heiss  ein  grösseres  Lösungsveih 
mögen  für  PbO,S08  besitzen  als  in  der  ELälte,  auQh  dsw 
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einmal  gelöstes  schwefelsaures  Bleioxyd  sich  durch  Erkal- 
ten nicht  ausscheidet.     Als  Regel  ergiebt  sich  hierbei,  dass 
die  ZersefcBung  in  der  Kälte  vorzunehmen  ist. 
Der  Ansatz: 
10  C.C.  schwefelsaure  Thonerde  =  1  Aeq.  Al,0a,3S0s 
10     „     kohlensaures  Natron        =  1     „     NaO,C02 
6,6  „     essigsaures  Bleioxyd       =  2|  „     PbO,Ä 
lieferte  eine  Flüssigkeit,  die  frei  von  Bleisalzen  war,  dage- 
gen eine  bedeutende  Menge  von  Schwefelsäure  enthielt,  je- 
doch ist  dieselbe  dennoch  nicht  so  gross,  dass  schwefelsaure 
Thonerde  vorhanden  sein  könnte.     Aus  dem  Aequivalenten- 
verhältniss   ist  ersichtlich,   dass  nur  schwefelsaures  Natron 
entsteht  neben  dem  Hauptproduct   der  basisch  essigsauren 
Thonerde. 

Alle  Beobachtungen  zusammengestellt  ergeben: 

1)  Essigsaure  Thonerde  und  essigsaures  Natron  wirken 
lösend  auf  schwefelsaures  Bleioxyd  und  zwar  in  heisser 
Lösung  bedeutender  als  kalt. 

2)  Eine  gewisse  Menge  eines  Sulfats,  sei  es  AljOjjSSOa 
oder  NaO,S03,  paralysirt  dieses  Lösungsvermögen. 

-  3)  Um  eine  essigsaure  Thonerde  zu  erhalten,  die  keine 
Bleisälze  enthält  und  möglichst  frei  von  schwefelsaurer 
Thonerde  ist,  bleibt  nur  der  eine  Weg  übrig,  in  der  Flüs- 
sigkeit eine  gewisse  Menge  schwefelsaures  Natron  zu  bil- 
den, welphe  das  Bleisulfat  niederschlägt.  Da  dieses  schwe- 
felsaure Natron  für  die  Darstellung  der  meisten  Dampffar- 
ben nicht  schädlich  einwirkt,  so  ergiebt  sich  das  folgende 
Verfahren  zur  Darstellung  der  essigsauren  Thonerde: 

Schwefelsaure  Thonerde  wird  mit  kohlensaurem  Natron 
abgestumpft,  so  dass  7  p.C.  der  Schwefelsäure  an  Natron 
gebunden  werden,  dann  in  der  Kälte  so  viel  essigsaures 
Bleioxyd  zugesetzt,  bis  nur  die  Schwefelsäure  des  Thon- 
erdesulfats  in  Essigsäure  umgesetzt  ist.  In  der  Praxis  ent- 
spricht der  folgende  Ansatz  den  angedeuteten  Umständen: 
81  Kilo  feste  schwefels.Thonerde  (44,5  p.C.  Al203,3S03-haltig), 

7    „    krystallisirte  Soda, 
104    „    Bleizucker. 

Löst  man  die  81  Kilo  schwefelsaure  Thonerde  in  140  Lit. 
89er,  setzt  die  Soda  dann  zu,  löst  dann  andererseits  die 
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104  Kilo  Bleizucker  in  70  Lit  Wasser  und  mischt  die 
halbkalten  Flüssigkeiten,  so  erhält  man  eine  essigsaure 
Thonerde  von  12®  B.,  welche  nur  so  viel  schwefelsaures 
Natron  enthält,  als  gerade  erforderlich  ist,  um  ein  blei&eies 
Präparat  zu  erhalten. 

In  der  Praxis  hat  man  zur  Darstellung  der  essigsauren 
Thonerde  bis  vor  kurzem  einzig  den  Alaun  benutzt  und 
diesen  nach  dem  Yerhältoiss  100  Th.  Alaun  auf  100  Th. 
Bleizucker  bei  Siedhitze  zersetzt,  eine  Zusammenstellung, 
welche  ungefähr  dem  Aequivalentenverhältniss  von  1  :  2^ 
entspricht  Man  hat  also  immerhin  einen  erheblichen  Theil 
schwefelsaurer  Salze  imzersetzt  gelassen. 

Meinen  Erfahrungen  zufolge  hat  man  bei  der  Herstel- 
lung von  Dampffarben  die  Gegenwart  imwirksamer  Ingre- 
dienzien stets  zu  vermeiden;  die  einfachsten  Zusammen- 
stellung'en  geben  gewöhnlich  die  besten  Resultate.  So  ist 
auch  die  Gegenwart  des  schwefelsauren  Kalis  in  der  essig- 
sauren Thonerde  (bei  Anwendung  von  Alaun)  in  den  mei- 
sten Fällen  überflüssig;  die  schwefelsaure  Thonerde  allein 
m  Verbindung  mit  Bleizucker  hat  den  Vorzug,  dass  sie 
billiger  ist  und  zugleich  schönere  Dampffarben  erzeugt. 

Die  Anwendung  der  käuflichen  schwefelsauren  Thon- 
erde an  Stelle  des  Alauns  ist  jedoch  noch  nicht  allgemein, 
hauptsächlich  wohl  desshalb,  weil  die  schwefelsaure  Thon- 
erde des  Handels  zu  wechselnd  in  der  Zusammensetzung 
ist.  Sogar  die  Lösungen  der  schwefelsauren  Thonerde  von 
dem  gleichen  specifischen  Gewicht  enthalten  nicht  dieselbe 
Menge  Thonerde,  denn  das  Handelsproduct  enthält  ausser 
freier  Schwefelsäure  auch  noch  beträchtliche,  aber  wech- 
selnde Menjgen  Alaun,  zudem  ist  dasselbe  selten  eisenfrei. 
Die  folgende  Analyse  eines  Productes  aus  der  Fabrik  von 
F.  Curtius  &  Comp,  in  Duisburg,  unter  dem  Namen  „con- 
centrirter  Alaun"  verkauft,  giebt  einen  Beleg  für  die  an- 
geregten Uebelstände. 

Schwefelsäure  31,33  (         .,  ^    «o^ 

Thonerde  13,33  (  ""  A1,0,,3SÜ, 

Schwefelsaures  Kali  1,20 

Schwefelsäure  3,87 

Wasser  (und  deutliche  Spu- 
ren von  Eisenoxyd)  50,38 
100,11 
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Fr*  Mohr*)  fand  in  Einern  Product  der  Wiesmann- 
Bch^  Fabrik  14,4  p.C.  Al^Oa- 

Für  die  Fälle  in  der  Colorie,  wo  eg  auf  eine  gewißse 
Genauigkeit  in  dem  Thonerdegehalt  der  Farben  ankommt, 
z.  B.  bei  den  echtfarbigen  Rosa's,  k^ixuei  der  Alaun  einst- 
weilen noch  nicht  verdrängt  werden.  Vor  Allem  ist  es 
nun  Sache  der  Fabrikanten,  eine  reinere,  namentlich  eisen- 
freie sehwefelsaure  Thonetde  in  den  Handel  eu  bringen; 
man  würde  dieselbe  alsdann  in  Form  von  Lösungen  an- 
wenden können,  deren  Thonerdegehalt  aus  dem  sp^cifischen 
Gewicht  zu  ermitteln  wäre.  Die  folgende  Tabelle**)  dürfte 
in  sofern  einigen  Werthfiir  den  Techniker  haben,  als  sie 
die  Quantitäten  erkennen  lässt,  nach  denen  Ammoniak- 
Alauii  und  chemisch  reine  schwefelsaure  Thonerde  in  Lö- 
sung sieh  ersetzen. 


'S  s 

prechende 
nge  Am- 
)n-Alaun 
ewichtsth. 

n 

11  ä° 

H         3 

1« 

8,64 

22,87 

2» 

17,29 

45,78 

3« 

25,94 

68,67 

4» 

33,72 

89,25 

5« 

41,51 

109,87 

6» 

49,29 

130,57 

7» 

57,08 

151,09 

8» 

67,20 

177,87 

9« 

77,50 

205,1 

10« 

86,9 

230,0 

11» 

97,2 

257,2 

12» 

107,4 

284,2 

13» 

117,3 

310,5 

14» 

127,1 

336,4 

lö» 

137,0 

362,6 

16» 

146,8 

388,5 

Entsprechende 
Menge  Am- 
nion-Alatin 

in  Genrichtsth. 

17» 

156,7 

414,7 

18» 

166,5 

440,7 

19» 

176,4 

466,9 

20» 

189,2 

500,8 

21» 

202,1 

534,9 

22» 

215,0 

569,0 

23» 

227,9 

603,1 

24» 

241,9 

640,3 

25» 

255,9 

677,6 

26» 

269,9 

714,6 

27» 

283,9 

761,7 

28» 

297,6 

787,7 

29» 

311,3 

824,0 

30« 

325,0 

880,1 

31» 

338,9 

897,3 

32» 

Ä62,8 

933,8 

*)  Titrinnethode  Bd.  I.  360.  Derselbe  stützt  seine  Methode  auf 
die  Annahme«  dass  die  Menge  des  Ammons,  die  zum  Abstumpfen  der 
SOs  erforderlich  sei,  bei  Parallelversuchen  mit  Alaunen,  schwefel- 
saurer Thoncrdev  ete.  über  den  Werth  jener  Präparate  entscheide, 
d.  h.  also  ein  Maass  für  den  Gehalt  an  Thonerde  sei.  Dass  diess  bei 
-***•  schwefelsauren  Thonerde  nicht  so  ist,  zeigt  die  obige  Analyse. 

I  Diese  Tabelle  beansprucht  nur  die  für  technische  Anwendung 

shende  Genauigkeit. 
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2)  EBtglasBng  dordi  gesparnnte  WasserdSmpfe* 

Das  Manometetrohr  eines  Dampfkessels,  welches  w&b^ 
rend  5  Jahren  einem  Druck  von  1^  bis  2  Atmosphären  ans- 
gesetzt  war,  aeigte  bei  Gelegenheit  einer  Reparatur  eine 
sonderbare  Ei^heinung. 

Das  Rohr  bestand  aus  einem  eigens  ftr  solchen  Z-w^eck 
gekühlten  Glase,  von  17  Mm.  Durchmesser  im  Lichten^ 
und  5  Mm.  Wandstärke.  Der  untere  Theil  des  Rohrs  war 
etwa  i  Fuss  in  den  Eisenansatz  des  Kessels  eingelassen 
und  gut  verkittet  Dieser  untere  Theil  war  also  dem  Druck 
des  Dampfes  ausgesetzt.  Die  Quecksilbermasse  umgab  deü 
unteren  Theil  des  Rohr  etwa  130  Mm.  und  das  S^eigeÄ 
und  Fallen  der  Säule  verursachte  aujFwärts  am  Rohr  ein 
Schwanken  des  Que^silbemrvean  utn  40  Mm.  Als  das 
Rohr  aus  dem  Quecksilberbefaältniss  vorsichtig  heraussge- 
nommen  wurde,  zdlgte  sich  das  Glas  bis  auf  denjenigen 
Theil  unverändert,  welcher  das  Fallen  und  Senken  des 
Quecksilbemiveau  bezeichnete.  Diese  40  Mm.  am  Rohr 
waren  derartig  entglast,  dass  von  den  ursprünglichen  Eigen- 
schaften des  Rohrs  auch  keine  mehr  vorhanden  war.  Erstens 
hatte  sich  hier  das  Rohr  zu  23  Mm.  also  um  6  Mm.  ver- 
dickt, dann  war  die  Masse  desselben  undurchsichtig,  milch«> 
weiss  geworden  und  hatte  die  Consistenz  der  Stearinsäure 
bekoncunen.  Diese  Yerändemng  war  fast  ganz  durch  die 
Masse  durchdrungen,  nur  noch  3  Mm.  waren  innen  vom 
ursprünglichen  Glase  vorhanden. 

Sonderbar  ist,  dass  diese  Umwandlung  nur  an  der 
Stelle  eingetreten,  wo  das  Niveau  des  Quecksilbers  schwankte^ 
und  es  wäre  hiemach  der  combinirten  Wirkung  von  ge* 
spannten  Dämpfen  und  Quecksilber  dieser  Fall  ztunn 
schreiben. 

Man  hat  schon  häufig  durch  Einwirkung  hohef  Glüh- 
temperaturen, während  langer  Zeit,  eine  Aenderung  de» 
Aggregatzustandes  am  Glase  beobachtet;  meines  Wissens 
ist  aber  diese  Aenderung  durch  Einwirkung  des  Wasser- 
dampfes  noch  nicht  .liAAhH<^htet  worden. 
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Nach  Kersten  und  Dumas  besteht  die  Entglasung  in 
einen  Verlust  an  AKcalL  Nach  Pelouze,  Otto  und 
Splitgerber*)  tritt  kein  Veriust  an  Alkali  ein,  und  die 
Entglasung  besteht  nur  in  einer  Ausscheidung  der  schwer 
schmelzbareren  Silicate  in  ganz  kleinen  Krystallen. 

Die  letztere  Ansicht  schien  mir  im  vorliegenden  Falle 
nicht  zutreflfend.  Zur  Entscheidung  nahm  ich  eine  Bestim- 
mung der  Eaeselsäure,  in  dem  ursprünglichen  und  auch  im 
metamorphosirten  Theil  des  Glases  vor. 

Da«  ursprüngliche  Glas  enthielt     74,35  p.C.  Si02. 

Das  veränderte  77,94    „        „ 

Demnach  hatte  das  Letztere  etwa  4  p.C.  Alkali  ver- 
loren, und  die  Entglasung  bestand  im  vorliegenden  Falle 
in  einer  Entziehung  von  Alkali 

3)  SilberoxydalTerbindangen  in  Silberschlacken 
enthalten. 

H.  Kose  hat  zuerst  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
das  Silberoxydul  mit  den  Basen  ß203  Verbindungen  ein- 
geht, welche  an  der  Luft  ganz  unverändert  bleiben,  sogar 
Glühhitze  aushalten  können,  ohne  dass  das  Silberoxydul 
zersetzt  oder  oxydirt  wird.  Vor  Kurzem  kam  mir  ein  Fall 
vor,  welcher  die  Erfahrungen  Kose's  in  auffallender  Weise 
bestätigte. 

Eine  grössere  Partie  Silberrückstände  wurden  mit 
Schwefelammonium  imUeberschuss  behandelt.  Der  schwarze 
Niederschlag,  welcher  ausser  Schwefelsilber  auch  noch 
Schwefelzink  imd  Schwefeleisen  •  enthielt,  wurde  ausge- 
waschen, getrocknet  und  dann  mit  Salpeter  und  kohlen- 
saurem Natron  im  Tiegel  zusammengeschmolzen.  Als  man 
den  Tiegel  nach  dem  Erkalten  zerschlug,  hatte  sich  über 
dem  Silberregulus  eine  olivenfarbene  compacte  Kruste  (I.) 
gebildet,  auf  deren  Oberfläche  sich  ein  feines,  schön  lachsr 
forbenes  Mehl  (11.)  ausgeschieden  hatte.  Unter  dem  Mi- 
kroskop erwies  sich  I.  als  ein  Gemenge  verschiedener 
krystallinischer  Substanzen,  was  auch  durch  die  chemische 
Analyse  bestätigt  wurde: 

\  Muspratt-Stohmann.    Bd.  II,  p.  924. 
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Zinkoxyd  37^7 

Eisenoxyd  8^9 

Natron  6,02 

Silberoxyd  39,20 

In  Säuren  anlögüch    8,76 
100,24 

Dagegen  erschien  das  PiÜTer  IL,  was  sich  oben  im 
Tiegel  ausgeschieden  hatte,  unter  dem  Mikroskop  ganz  ho- 
mogen, und  die  chemische  Analyse  führte  zu  der  Formel 
einer  jener  Silberoxydulverbinduugen,  die,  wie  oben  schon 
bemerkt,  zuerst  Ton  H.  Böse  dargestellt  worden  sind. 

Die  Verbindung  enthielt  Silber,  Zink  und  Eisen,  sowie 
einen  in  S&uren  unlöslichen  Rückstand,  der  viel  Eisenoxyd 
im  krystaUinischen  Zustande  enthielt  0,3075  Cfrm.  mit  ver- 
dünnter Salpetersaure  zum  Sieden  erhitzt,  lösten  sich  unter 
lebhafter  Stickoxydgasentwickelung;  der  in  NOs  nnh')sliche 
Antheil  wog  0,0173  =  5,62  p.C.  Die  Lösung  wurde  mit 
Salzsäure  ausge&llt  Das  Chlorsilber  wog  =  0,1408  fJrm. 
=  34,46  p.c.  Silber.  —  0,2920  Grm.  des  Körper»  in  8al- 
petersäore  gelost,  mit  Wasser,  dann  Salzsäure  rersetzt,  und 
nach  dem  Abfiltriren  das  Ffltrat  mit  kohlensaurem  Natron 
ge&Dt  gab  einen  Niederschlag  bestehend  ans  FetOj  +  ZnO 
=  0,1706  Grm.  =  58,43  p.C.  —  0,4670  Grm.  des  Pulvers 
wurden  mit  Terdünnter  Salzsäure  behandelt  und  im  Ffltrat^ 
nach  der  Behandlung  mit  Zink,  das  Eisen  mit  Chamäleon 
gemessen  =  16,8  C.C.  Chamäleon  (0,2315  Grm.  Mohr*sches 
Salz  =  14,0  CC.)  =  8,49  p.C.  Eisen  =  12,13  p.C,  Fe/),- 

Beredhnet  man  das  Silber  auf  Oxydul,  das  Eisen  actf 
Oxyd,  so  ergiebt  sich  die  Zusanmiensetznng  wie  folgt: 

UnlMiUhes  $^t 
Eueaozyd  12,13 
Zinkoxyd  4^J3» 
Sflberoxydiü  35,73 
M,7d 

Und  in  100  mit  Hinweglassnng  des  unlöslichen  An- 
theOs: 


Formel: 
Fe,Q,+Ag,0+7ZoO. 

Ksenoxyd 

1249 

iU 

Zlnkoxyd 

49,17 

*»ß 

SiRierarf«' 

^U 

3Ä,1 

t  pnht  Choiite.  I.Z3 
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Die  starke  Entbindung  von  ätickcyxjd  bei  Behandlung 
des  Pulvers  mit  Salpetersäure  ist  beweisend  für  die  Gtegen- 
wart  eines  niederen  Oxydes,  sei  es  von  Silber  oder  von  EiseiL 
Die  obige  Zusammensetzung  lässt  dem  entsprechend  aach 
cwei  Deutungen  zu: 

a)  FejOj  +  AgjO  +  TZnO. 

b)  2FeO  +  2AgO-(-7ZnO. 

Es  lässt  sich  nicht  leicht  entscheiden,  welche  Fomel 
die  wahre  ist,  doch  vergleicht  man  die  folgenden  Veriris- 
düngen  in  ihrer  Zusamjnensetzung: 
Fe,Oa  +  2FeO  +  Ag,0  (dies.  Joum.  LXXJ,  308), 
Sn20,  +  2SnO  +  CuaO  +  6HO  (dies.  Joum,  LXXIX,  90) 
FejO,  +  2ZnO  +  AgaO  +  ßZnO, 

so  ergiebt  sich  wohl  aus  der  Analogie,  dass  das  l^ber  als 
Oxydul  vorhanden  ist.  —  Die  oben  mitgetheilte  Zink-Eifen- 
oxyd-Silberoxydul-Verbindung,  wird  durch  Glühen  nidit 
verändert,  weder  im  Gewicht  noch  im  äusseren  AnsehoiL 
Die  grosse  Stabilität  des  Silberoxyduls  in  der  Glühhitse, 
wenn  dasselbe  mit  starken  Basen  verbunden  ist,  eracbeint 
mir  als  ein  Umstand,  der  bei  der  bergmännischen  Gewin- 
nung des  Silbers  wohl  einige  Beachtung  verdienen  dttrfte. 

4)  Zusammensetzung  einiger  Legirnngen. 

In  den  Zeugdruckereien  verwendet  man  schon  seit 
einigen  Jahren  beim  Handdruck  zur  Herstellung  der  Formen 
eine  leichtflüssige  Metallegiriing.  Man  sticht  nämlich 
das  auszuführende  Muster  in  Holz  (als  Matrize)  ein,  imd 
erzeugt  durch  Abdruck  mit  der  erwähnten  Legirung  die 
Druckform  (als  Patrize).  Die  folgende  Analyse  bezieht 
sich  auf  eine  Legirung,  wie  sie  in  den  Druckereien  Mühl- 
hausens im  Elsass  vielfach  benutzt  wird. 

Wismuth     10,15 
Zinn  57,23 

Blei  31,15 

98,53*) 

Von  einem  Dresdener  Hause  wird  eine  besondere 
Art   von  Compositions-Rackeln    in    den  Handel    gebracht, 

•)  Vergl  dies.  Journ.  LV,  19%. 
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welche  sich  durch  eine  bedeutende  Elasticität  auszeichnen, 
auch  beim  Kouleaudruck  durch  die  Farben  wenig  ange- 
griffen werden,  selbst  wenn  diese  stark  ätzend  sind.  Diese 
Rackeln  bilden  eine  Legirung  von  messinggelber  Farbe, 
bedeutender  Hirte  und  groittr  Federkraft.  Beim  Umschmel- 
zen  zeigt  diese  Legirung  das  Eigenthümliche ,  eine  Masse 
von  zinnweisser  Farbe  zu  liefern,  die  ausserordentlich  spröde 
ist  Dieses  sonderbare  Verhalten  veranlasste  mich,  die  Le- 
girung einer  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Die  qualitative 
Analyse  ergab  die  Gegenwart  von  Kupfer,  Zinn  imd  Zink. 

1,6660  Grm.  in  Salzsäure  gelöst  gaben  0,1044  Grm. 
unlösliches  Zinnoxyd  =  4,93  p.C.  Zinn.  Das  Filtrat  mit 
kohlensaurem  Natron  abgestumpft,  dann  mit  schwefliger 
Säure  versetzt,  gab  auf  Zusatz  von  Rhodankalium  einen 
Niederschlag  von  Kupferrhodanür,  der  bei  100**  C.  getrock- 
net =  2,7370  Grm.  betrug  =  85,79  p.C.  Kupfer.  Das 
Filtrat  dieses  Niederschlags  wurde  mit  Ammon  und  Schwe- 
felammonium  versetzt,  dann  der  rein  weisse  Niederschlag 
von  Schwefelzink  in  Zinkoxyd  übergeführt  =  0,2031  Grm. 
=  9,78  p.c.  Zink. 

In  100  Theilen  ist  demnach  enthalten: 

Zinn  4,93 

Zink  9,78 

Kupfer        85,79 

100,50 

Bei  der  Anfertigung  scheint  das  Verhältniss  von  1  Th. 
Zinn,  2  Th.  Zink  und  17  Th.  Kupfer  eingehalten  zu  sein. 
Durch  ein  geeignetes  rasches  Ablöschen  scheint  die  Le- 
girung in  den  hämmerbaren  Zustand  übergeführt,  zugleich 
auch  die  dunklere  Farbe  derselben  entstanden  zu  sein. 

M.  Gladbach  im  Januar  1862. 
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XIV. 

Chemische  Untersuchung  der  heissesten 
Mineralquelle  zu  Burtscheid. 

Von 
Brobert  Wildenstein  in  Aachen. 

Die  heisseste  unter  den  23 — 25  bekannten  Thermen 
Burtscheid's  ist  zugleich  die  heisseste  Therme  Mittel-Europas. 
Sie  gehört  zu  den  „oberen"  sogenannten  „nicht  geschwefel- 
ten Quellen".  (Durch  Verarbeitung  einer  erheblichen  Menge 
Wassers  gelang  es  indessen,  eine  höchst  geringe  Quantität 
Schwefel  aufzufinden  und  zu  bestimmen.)  Der  Ursprung 
der  Quelle  war  merkwürdigerweise  unbekannt,  bis  derselbe 
sich  im  Jahre  1852  durch  Einsturz  der  Decke  bemerkbar 
machte.  Die  Quelle  liegt  auf  einem  kleinen  Hügel  in  der 
Strasse,  wenige  Schritte  in  SSW.-Richtung  vom  Schwert- 
bade, und  versieht  dieses,  die  Bäder  zur  Goldmühle,  zum 
Prinzen  von  Lüttich  und  das  Kaiserbad  mit  Thermalwasser. 
Das  Nähere  über  diese  sowie  über  sämmtliche  Quellen 
Burtscheids  findet  sich  in  einem  kürzlich  erschienenen  klei- 
neren Werke:  „Die  Burtscheider  Thermen  bei  Aachen, 
Aachen  1862. 

A.  Physikalische  Verhältnisse. 

Von  den  vielen  vorliegenden  Temperaturbestimmungen 
ist,  mit  Ausnahme  der  von  Dr.  Lersch  1852,  keine  an  der 
Quelle  selbst  ausgeführt  worden.  Drei,  die  höchste  Tem- 
peratur nachweisende,  im  Schwertbade  angestellte  Bestim- 
mungen ergaben:  73,75<>  C.  (Monheim,  1829),  73,130  C. 
(Hasenclever,  1841),  73,85— 73,9«  C.  (Lersch  und  Behr, 
1851  u.  52).  In  der  am  10.^  und  11.  December  1852  oflFen 
liegenden  Quelle  fand  Dr.  Lersch  bei  seinen  wiederholten 
und  mit  grösster  Sorgfalt  ausgeführten  Bestimmungen: 
74,6«  C. 

Neue  Bestimmungen  der  Temperatur  konnten  wegen 
tnzlicher  Unzugänglichkeit  der  Quelle  nicht  vorgenommen 
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werden,  ebensowenig  war  es  möglich,  über  die  Quantität  des 
Wassers,  welche  die  sehr  ergiebige  Therme  liefert,  Zuver- 
lässiges zu  ermitteln.  Nach  Belu*s  Messungen  1811  be- 
trägt die  Wassermenge  täglich  6750  rhein.  Cub.-F. 

Das  Wasser  erscheint  frisch  genommen  vollkommen 
klar  und  farblos;  der  Geschmack  ist  sehr  weich  imd  fade. 
Ein  bestimmt  hervortretender  Geruch  ist  nicht  wahrnehmbar. 

Das  specifische  Gewicht  war  bei  17^  C.  =  1,00347. 

B.  Chemisohe  üntersuohiing. 

Das  Füllen  des  zur  Analyse  erforderlichen  Wassers  in 
sämmtlieh  mit  Glasstopfen  verschliessbaren  Flaschen,  sowie 
die  bei  den  vorzubereitenden  Bestimmungen  nöthigen  Ar- 
beiten geschahen  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Dr.  L  er  seh 
am  17.  November  1861  Morgens  im  Schwertbade. 

1)  Bestimmung  der  Schwefelsäure, 

a)  1000  Grm.  Wasser  lieferten  durch  Salzsäure  ange- 
gesäuert und  mit  Chlorbaryum  gefüllt  0,7320  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt  gleich  Schwefelsäure  2,51146  p.  10  M. 

b)  1000  Grm.  Wasser  lieferten  femer 
0,7311  Grm.  schwefelsauren  Baryt  gleich 
Schwefelsäure  2,50837      „ 

Mittel:     2,50991  p.  10  M. 

2)  Bestimmung  des  Jods. 

25000  Grm.  Wasser  wm^den  im  Wasserbade  zur  Trockne 
gebracht  und  der  auf  das  Feinste  zerriebene  Rückstand 
mit  Weingeist  von  95  p.C.  wiederholt  ausgekocht.  Die 
weingeistige  Lösung  wurde  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne 
eingedampft,  die  rückständigen  Salze  vorsichtig  schwach 
geglüht,  mit  etwas  Wasser  aufgenommen,  Salzsäure  bis 
sauer  zugefügt  und  hierauf  das  Jod  mittelst  Palladiumchlorür 
abgeschieden.  Das  nach  48  Stunden  erhaltene  Palladium- 
jodür  wurde  abfiltrirt  und  durch  Glühen  in  Palladium  über- 
geführt. Obige  Quantität  Wasser  ergab  0,0020  Grm.  Pal- 
ladium entsprechend  Jod  0,00191  p.  lOM. 
entsprechend  Ji  0,00352      „ 
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3)  Bestimmung  des  Bromi. 

Die  vom  Palladiumjodür  (2.)  abfiltrirte  25000  Grm. 
Wasser  entsprechende  Flüssigkeit  wurde  durch  Schwefel- 
wasserstoff vom  Palladium  befreit,  der  Schwefelwasserstoff 
mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  zerstört  und  endlich  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  partiell  gefällt.  Der  auf  das 
Vollkommenste  ausgewaschene  Niederschlag  von  Brom — h 
Chlorsilber  wog  1,1411  Grm.  Hiervon  wurden  0,9944  Grm. 
im  Chlorgasstrom  geschmolzen  bis  zum  Constantbleiben  des 
Gewichts.  Die  Gewichtsabnahme  betrug  0,0159  Grm. 
Hieraus  berechnet  sich  Brom  gleich  0,01313  p.  10  M. 

entsprechend  Chlorsilber  0,03085      „ 

4)  Bestimmung  des  Chlors, 

a)  100  Grm.  Wasser  wurden  mit  Salpetersäure  ange- 
säuert, dann  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefallt  Er- 
halten   0,6958    Grm.    Chlor-  +  Jod-  +  Bromsilber   gleich 

69,58       p.lOM. 

b)  100  Grm.  Wasser  lieferten  ferner 
0,6945  Grm.  Chlor-  +  Jod-  +  Bromsilber 
gleich  69,46 

c)  150  Grm.  Wasser  gaben  endlich 
1,0484  Grm.   Chlor-  +  Jod-  +  Bromsilber 

gleich  69,89333 


Mittel: 

69,64111  p. 

10  M. 

Zieht  man  hiervon  ab  die  dem  Jod  ent- 

sprechende Menge  Jodsilber 

0,00362 

Die  d^u  Brom  entsprechende 

Menge  Bromralber 

0,03086 

0,03437 

» 

SO  bleiben  CMorsilber  69,60674  p.  10  M. 

entsprechend  Chlor  17,20957      „ 

5)  Bestimmung  der  Kieselsäure^  des  Kalks  und  der  Magnesia. 

Der  Inhalt  zweier  Flaschen  Wasser  wurde  mit  Salz- 
säure unter  Zusatz   der  durch  Nachspühlen   der  Flaschen 
durch  sftlzBäurehaltiges  Wasser  erhaltenen  Flüssigkeit  zur 
me   eingedampft;,    der   ÜUckstt^ud  scharf  getrocknet, 
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wieder  mit  SaLwfiure  und  Waiaer  «nfgenommen  und  die 
Kieselsaure  abfiltrirt  Das  Filtrat  versetzte  man  mit  CUor- 
wasser,  erwärmte,  filUlte  mit  Ammon,  filtrirte  den  entstan- 
denen geringen  Niederschlag  ab  und  bestimmte  im  Filtrate 
Kalk  und  Magnesia  mittelst  oxalsaurem  Ammon  und  phos- 
pharsaurem  Natron  nach  übHcher  Art 

a)  1732  Grm.  Wasser  lieferten  0,1281  Grm.  Kiesel- 
säure  gleich  0,73960  p.  10  M. 

b)  1734  Grm.  Wasser  gaben   femer 

0,1277  Grm,  Kieselsäure  gleich  0,7364ö_    „ 

Mittel:     0,73802  p.  10  M. 

a)  1732  Qrm.  Wasser  lieferten  0,3224  Grm.  durch 
regelrecht^is  Glühen  erhaltenen  kohlensauren  Kalk  gleich 
Kalk  1,04235  p.  10  M. 

b)  1734  Grm.   Wasser   gaben  femer 

03227  Grm.  kohlensauren  Kalk  gleich  Kalk   1,04217      „ 

Mittel:     1,04226  p.  10  M. 

a)  1732  Grm.  Wasser  lieferten  0,0625  Grm.  pyrophos- 
phorsaure  Magnesia  gleich  Magnesia  0,13004  p.lOM. 

b)  1734  Grm.  Wasser  gaben  0,0628 
Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  entspre- 
chend Magnesia  0,13051      „ 

Mittel:    0,13027  p.lOM. 

6)  Bestimmung  des  KaUs  und  Natrons. 

a)  1000  GnKL.  Wasser  wurden  bis  zur  Hälfte  einge- 
kocht, der  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  sie- 
dendem Wasser  aOiBgewaschen.  Das  Filtrat  brachte  maai 
mit  Salzsäure  zur  Trockne,  ^tihte  gelinde,  löste  in  wenig 
Wasser,  dampfte  unter  Zusatz  von  etwas  Quecksilberoxyd 
wieder  ein,  glühte  den  Rückstand,  löste  wieder  in  Wasser 
und  befreite  die  Lösung  durch  Filtration  von  der  ausge- 
schiedenen Eüleselsäure  und  Magnesia.  Das  Filtrat  wurd^ 
endlich  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand 
schwach  geglüht,  gewogen.  Derselbe  enthielt  Sali  und 
NatMn  th^ÜB'  im  Verbindung  mit  der  genau  bekanivten 
Menge  Schw^felsäiure  (1.)-,  tfaeils  im  Zustand  von  ChdoiS 
metallen  und  ausserdem  das  vorhandene  Lithion  ak  Chlor- 
lithium.   Die  Sabe  wurden  in  Wasser  gelöst,  vorsichtig  so 
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lange  alkoholische  Chlorstrontiumlösung  zugefügt  als  noch 
ein  Niederschlag  entstand,  und  hierauf  etwas  Weingeist  zu- 
gesetzt, um  die  Abscheidung  des  schwefelsauren  Strontians 
zu  vervollständigen.  Nach  24  Stunden  wurde  filtrhi;,  der 
schwefelsaure  Strontian  mit  verdünntem  Weingeist  ausge- 
waschen, das  Filtrat  bis  auf  eine  kleine  Menge  eingeengt, 
dann  mit  überschüssigem  Platinchlorid  im  Wasserbade  zur 
Trockne  eingedampft.  Durch  Behandlung  des  Rückstandes 
mit  Weingeist  wurden  Natriumplatinchlorid  und  Chlorstron- 
tium aufgelöst,  das  rückständige  BLaliumplatinchlorid  ab- 
filtrirt,  bei  100®  C.  getrocknet  und  gewogen.  Erhalten  von 
vorstehender  Menge  Wasser  0,4795  Grm.  Kaliumplatinchlorid 
entsprechend  Kali  0,92412  p.  10  M. 

b)    569,5  Grm.  Wasser   gaben   femer 

0,2654  Grm.  Kaliumplatinchlorid  gleich  Kali  0,89814  „ 

Mittel:     0,91113  „ 

gleich  schwefelsaurem  Kali  1,68475  „ 

a)  1000  Grm.  Wasser  lieferten  3,9767  Grm.  schwefel- 
saures Kali,  schwefelsaures  Natron,  Chlomatrium  +  Chlor- 
lithium gleich  39,767     p.lOM. 

b)  569,5  Grm.  Wasser  gaben  femer 
2,2742  Grm.  schwefelsaures  Kali,  schwefel- 
saures Natron,  Chlomatrium  +  Chlorlithium 

gleich  39,94029      „ 

Mittel:     39,85366  p.  10  M. 
Hiervon  ist  abzuziehen: 

1)  Das  schwefelsaure  Kali  gleich    1,68476 

2)  Das  Chlorlithium  nach  7)  gleich  0,11069 

1,79644      „ 

so  bleiben  schwefelsaures  Natron  und  Chlor- 
natrium 38,06821  p.  10  M. 
Das  schwefelsaure  Natron  ist  gleich  3,08191       „ 

(siehe  Berechnung  der  Analyse  b) 
bleiben  für  Chlornatrium  34,97630  p.  10  M. 

entsprechend  Natron  18,64602  p.  10  M. 

3,08191  schwefelsaures  Natron  gleich  Natron    1,34662      „ 

zusammen  Natron  gleich  19,89063  p.  10  M, 
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7)  Bestimmung  des  Litkions. 

10000  Gxm.  Wasser  wurden  eingedampft,  der  entstan- 
dene Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  siedendem  Wasser  ausge- 
waschen. Das  Fütrat  brachte  man  mit  Salzsäure  zur  Trockne 
und  erhitzte  den  Rückstand  stärker  bis  keine  freie  Salz- 
säure mehr  vorhanden.  Derselbe  wurde  fein  zerrieben 
durch  Aether-Alkohol  wiederholt  ausgezogen,  die  erhalte- 
nen Lösungen  bei  gelinder  Wärme  verdampft,  die  zurück- 
gebliebenen Salze  mit  Wasser  aufgenommen,  noch  in  Lö- 
sung befindliche  kleine  Mengen  Magnesia  mittelst  Natron- 
lauge ausgeschieden  und  abfiltrirt.  Das  Filtrat  brachte 
man  unter  Zusatz  einer  gemessenen  Quantität  phosphor- 
sauren  Natrons  zur  Trockne,  behandelte  den  Rückstand  mit 
etwas  Wasser,  erwärmte,  fügte  einen  gleichen  Raumtheil 
Ammon  zu  und  liess  längere  Zeit  stehen.  Das  ausgeschie- 
dene phosphorsaure  Lithion  wurde  abfiltrirt  und  mit  einer 
Mischung  aus  gleichen  Volumen  Ammon  und  Wasser  aus- 
gewaschen. Filtrat  und  Waschwasser  wurden  wiederholt 
eingedampft  und  der  Rückstand  auf  gleiche  Art  bebandelt. 
Das  erhaltene  phosphorsaure  Lithion  wog  nach  dem  Glühen 
0,1008  Grm.,  entsprechend  Lithion  0,03902  p.  10  M. 

gleich  Chlorlithium  0,11069      „ 

8)  Bestimmung  des  StrmtianSy  des  Eisenoxyduls,  der  Thmerde, 

des  Manganoxyduhf  der  Phosphorsäure,  der  Arsensäure 

und  des  Kupferoxyds. 

A.  Der  bei  2)  erhaltene  und  mit  Alkohol  ausgekochte 
Rückstand  wurde  mit  etwas  Salzsäure  und  Wasser  aufge- 
nommen, ein  gleiches  Volumen  Weingeist  zugefligt  und  die 
Kieselsäure  nebst  dem  vorhandenen  schwefelsauren  Stron- 
tian  nach  längerem  Stehen  abfiltrirt,  getrocknet,  mit  Na- 
tronlauge und  kohlensaurem  Natron  gekocht,  das  Ungelöste 
mit  kohlensaurem  Natronkali  geschmolzen,  ausgekocht,  der 
Rückstand  vollständig  ausgewaschen,  in  möglichst  wenig 
Salzsäure  gelöst  imd  endlich  der  Strontion  durch  Gyps- 
Bolution  gefällt 

B.  Die  von  der  Kieselsäure  und  dem  schwefelsauren 
Strontian  abfiltrirte   salzsaure   Lö^TUig  sättigte  man  nach 
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Verdampfting  des  Weingeistes  mit  SchwefelwasserstoflF  und 
Hess  48  Stunden  stehen.  Nach  dieser  Zeit  hatte  sich  ein 
bräunlichgelber  Niederschlag  abgelagert,  bestehend  aus 
Schwefelarsen,  Schwefelkupfer  +  Schwefel. 

1)  Derselbe  wurde ,  abfiltrirt  mit  verdünnter  Natron- 
lauge behandelt,  die  filtrirte  Lösung  unter  Zusatz  von  Sal- 
peter zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  geschmolzen, 
in  Wasser  gelöst  (wobei  noch  eine  Spur  Kupferoxyd  er- 
halten wurde),  und  die  entstandene  Arsensäure  als  arsen- 
saure Ammonmagnesia  bestimmt. 

2)  Das  bei  Behandlung  des  Schwefelwasserstofihie- 
derschlags  mit  Natronlauge  ungelöst  gebliebene  SchWefel- 
kupfer,  sowie  die  bei  der  Bestimmung  des  Arsens  erhaltene 
Spur  Kupferoxyd  wurden  in  Salpetersäure  gelöst  und  das 
Kupferoxyd  kochend  durch  Natronlauge  gefallt. 

C.  Die  von  den  Schwefelmetallen  (B.  1)  abfiltrirte 
Flüssigkeit  versetzte  man  mit  Ammon,  dann  mit  Schwefel- 
ammonium und  filtrirte  na-ch  24  Stunden  den  entstandenen 
Niederschlag  ab.  Dieser  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  die 
Lösung  mit  Salpetersäure  oxydirt,  kohlensaures  Natron  bis 
fast  neutral  zugesetzt,  hierauf  mit  kohlensaurem  Baryt  ge-* 
föUt.  Den  Niederschlag  löste  man  in  Salzsäure,  entfernte 
den  Baryt  durch  Schwefelsäure,  verdampfte  bis  trocken, 
löste  in  Wasser,  fugte  Weinsäure  dann  Ammon  zu.  Es 
entstand  ein  geringer  Niederschlag,  der  abfiltrirt  und  ge- 
wogen sich  bei  näherer  Untersuchung  als  phosphorsaurer 
Kalk  erwies.  Die  abfiltrirte  Lösung  wurde  mit  Schwefel- 
ammonium versetzt,  nach  24  Stunden  filtrirt,  das  Schwefel- 
eisen  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  durch  SalpetersärUre 
oxydirt,  mit  Ammon  gefällt  und  das  reine  Eisenoxyd  ab- 
filtrirt und  gewogen. 

l),Das  Filtrat  vom  Schwefeleisen  dampfte  man  mit 
etwas  kohlensaurem  Natron  imd  Salpeter  zur  Trockne, 
glühte,  löste  in  Salzsäure  und  fügte  Ammon  zu.  Der  hier- 
durch erhaltene  Thonerdeniederschlag  kommt  als  pho6phor- 
saure  Thonerde  in  Rechnung,  da  das  Filtrat  mit  ammonikar 
lischer  Magnesialösung  noch  eine  kleine  Mi>M^^  püosphor* 
Store  Ammonmagnesia  ergab. 
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2)  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  von  dem  durch  kohlen- 
sauren Baryt  hervorgebrachten  Niederschlag  wurde  mit 
Schwefelsäure  versetzt,  der  schwefelsaure  Baryt  abfiltrirt 
und  das  Mangan  durch  Schwefelammonium  ge&Ut,  in  Salz- 
säure gelöst  und  mit  kohlensaurem  Natron  abgeschieden. 

25,000  Qrm,  lieferten: 
0,0061  Qrm.  Eisenoxyd  gleich  Eisenoxydul    0,00219  p.  10  M. 
0,0049  Grm.  (durch  Glühen  des  erhaltenen 

kohlensauren  Manganoxyduls)  Mangan- 
oxyduloxyd gleich  Manganxydul 
0,0067Grm.phosphorsaurenKalk(PO5, 3CaO) 

gleich  Phosphorsäure 
0,0045  Grm.  phosphorsaure  Thonerde  gleich 

Thonerde  0,00075  p.  10  M. 

entsprechend  Phosphorsäure 
0,0019  Ghrm.  pyrophosphorsaure  Magnesia 

gleich  Phosphorsäure 
zusammen  Phosphorsäure  gleich 
0,0021  Grm.  Kupferoxyd  gleich 
0,0009  Grm.  Arsensäure-Magnesia  bei  100^ 

getrocknet  gleich  Arsensäure 
0,0174  Qrm.  schwefelsauren  Strontian  gleich 

Strontian  0,00392      „ 

9)  Bestmmung  des  Schtoefeb. 

Eine  grosse  Glasflasche,  enthaltend  eine  gemessene 
Quantität  ammoniakalischer  Silberlösung,  wurde  möglichst 
rasch  mit  Wasser  gefüllt  und  wohl  verstopft.  Nach  10  Ta- 
gen hatte  sich  ein  reichlicher  Niederschlag  {der  Hauptmasse 
nach  kohlensaurer  Kalk)  abgesetzt.  Derselbe  wurde  ab- 
filtrirt, zunächst  mit  ammonhaltigem  Wasser  ausgewaschen, 
dann  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt,  der  Rückstand 
in  stai^er  Salpetersäure  gelöst,  filtrirt  und  die  Lösung  mit 
Salzsäure  gefällt 

60,250  Grm.   Wasser  gaben   0,0162  Grm.    Chlorsilber   ent- 
sprechend Schwefel  0,00029  p.  10  M. 
Der  Schwefel  lässt  sich  wegen  seiner  höchst  geringen 
Ifei^  im  Wasser  qualitativ  nicht  leicht  nachweisen,  dessen 
Gegenwart  erweist  sich  i^ber  unzweifelhaft  daran,  dass  im 


0,00182 


0,00104  p.  10  M. 


0,00105      „ 

0,00048      „ 
0,00257  p.lOM. 
0,00084      „ 

0,00023       „ 
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Schwertbade  die  aus  Blei  angefertigten  Deckel,  welche  die 
Oeffiiungen  der  zu  den  Dampfbädern  geführten  Canäle 
schliessen,  namentlich  auf  der  inneren  Seite,  wie  die  nähere 
Prüfung  ergab,  mit  einer  glänzenden  schwarzen  Lage  von 
Schwefelblei  überzogen  sind;  auch  fand  sich  Schwefeleisen 
auf  der  inneren  Seite  einer  Eisenplatte,  welche  eine  oflfene 
Stelle  des  Zulaufcanals  im  Schwertbade  deckt 

10)   Bestimmung  der  organischen  Materie. 

Da  die  vorhandene  organische  Materie  beim  Kochen 
des  Wassers  in  den  entstehenden  Niederschlag  übergeht,  so 
wurden  2000  Grm.  Wasser  gekocht,  filtrirt,  der  Rückstand 
bei  170®  C.  getrocknet,  gewogen,  dann  schwach  geglüht 
mit  kohlensaurer  Ammonlösung  befeuchtet,  wieder  bei  170^0. 
getrocknet  und  gewogen.  Die  Gewichtsabnahme  betragend 
0,0053  Grm.  entspricht  organischer  Materie  0,02650  p.  10  M. 

11)  Bestimmung  der  Kohlensäure  im  Ganzen, 

Drei  Flaschen  mit  einer  genügenden  Quantität  ammo- 
niakalischer  Chlorbaryumlösung  versehen,  wurden  unter 
nöthiger  Vorsicht  mit  Wasser  gefüllt,  der  entstandene  Nie- 
derschlag abfiltrirt  und  der  Gehalt  desselben  an  Kohlen- 
säure im  Fresenius-Will'schen  Apparat  bestimmt. 

a)  466,5  Grm.  Wasser  lieferten  0,310  Grm.  Kohlensäure 
gleich  6,6452   p.lOM. 

b)  467  Grm.  Wasser  gaben  0,3093  Grm. 
Kohlensäure  gleich  6,6231 

c)  420  Grm.  Wasser  lieferten  0,3016 

Grm.  Kohlensäure  gleich  7,18095      „ 

Zur  Bestimmung  a  und  b  diente  Wasser  vom  Krahnen, 
wo  das  sämmtliche  zur  Analyse  verwendete  Wasser  genom- 
men wurde,  während  zur  Bestimmung  c  Wasser  der  offenen 
Stelle  des  Zulaufcanals  im  Schwertbade  verwendet  wurde, 
ein  der  Quelle  fast  um  die  Hälfte  näher  gelegener  Punkt. 
Ich  halte  daher  die  letztere  Zahl  für  die  dem  wirklichen 
Kohlensäuregehalte  am  nächsten  liegende,  und  habe  solche 
in  der  folgenden  Berechnung  aufgenomimen. 
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12)  Bestimmung  des  Ämmons, 

Dieselbe  geschah  genau  nach  der  in  „Fresenius*  An- 
leitung zur  quantitativen  Analyse,  4.  Aufl.,  p.  437"  verzeich- 
neten Methode.  Das  Ammoniumplatinchlorid  wurde  durch 
Glühen  in  Platin  übergeführt. 

1699  Grm.  Wasser  lieferten  0,0250  Grm.  Platin  gleich 
Ammoniumoxyd  0,03867  p.  10  M. 

13)  Bestimmung  der  Gesammtmenge  der  festen  Bestandtheile. 

100  Grm.  Wasser  bei  100®  C.  verdampft  und  der 
Rückstand  bei  160®  C.  getrocknet  hinterliessen  0,4147  Grm. 
gleich  41,47  p.  10  M. 

Wird  diese  Zahl  mit  der  Summe  der  einzelnen  Be- 
standtheile verglichen,  so  ergiebt  sich  eine  nicht  unerheb- 
liche DiflFerenz  =  0,67672  p.lOM.*)  Hauptsächlich  dadurch 
bedingt,  dass  sich  im  Rückstande  die  Kieselsäure  in  Ver- 
bindung mit  Basen  befindet,  deren  Kohlensäure  abgeschie- 
den worden.  (Vergl.  Fresenius'  „Chemische  Untersuchung 
der  wichtigsten  Mineralwasser  des  Herzogthums  Nassau", 
p.  57.) 

C.  Berechnung  der  Analyse. 

a)    Schwefelsaures  Kah\ 

Kali  ist  vorhanden  nach  b  0,91113  p.  10  M. 

bindend  Schwefelsäure  0,77362       „ 

zu  schwefelsaurem  Kali  1,68475  p.  10  M. 

b)  Schwefelsaures  Natron. 

Schwefelsäure  ist  vorhanden  nach  1.  2,50991p.  10  M. 

Davon  ist  gebunden  an 'Kali  0,77362 

Rest:  1,73629  p.  10  M. 

bindend  Natron  1,34562      „ 

zu  schwefelsaurem  Natron              «  3,08191p.  10  M. 

c)  Chlomatrium. 

Chlor  ist  vorhanden  nach  4.  17,20957  p.  10  M. 

bindend  Natrium  11,16246      „ 

zu  Chlomatrium  28,37203  p.  10  M. 

•)  Bei  der  Analyse   der  Aachener  Thermen  fand  Liebig^  diese 
PifTerenz  noch  grösser. 
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d)  JodmUrmm. 

Jod  iflt  vorhanden  nach  2.  0,00191  p.  10  M. 

dasselbe  bindet  Natrium  0,00084 

xn  Jodnatrkun  0,00225  p.  10  M. 

e)  Bronrnatrium. 

;^om  ist  vorhanden  nach  3.  0,01 313  p.  10  M. 

bindend  Natrium  0,00377 

zu  Bromnatrium  0,01690  p.  10  M. 

f)  Schwefelnatrium. 

Schwefel  ist  zugegen  nach  9.  0,00029  p.  10  M. 

bindend  Natrium  0,00042      „ 

zu  Schwefelnatrium  0J00071  p.  10  M. 

g)   Kahlmsanres  Natron. 

Schwefelsaures  Kali,  schwefelsaures  Natron, 
Chlomatrium  +  Chlorlithium  ist  vorhan- 
den nach  6.  39,85365  p.  10  M. 
Davon  ist  abzuziehen: 

Schwefelsaures  ELali  nach  a.     1,68475 

Schwefelsaures  Natron  „     b.     3,08191 

Chlomatrium  „     c.  28,37203 

Chlorlithium  „     7.     0,11069 

Das  dem  Jod  entsprechende 

Chlomatrium  0,00086 

Das  dem  Brom  entsprechende 

Chlornatrium  0,00958 

Das  dem  Schwefel  entsprechende 
Chlomatrium  0,00104 

33,26086      „ 


bleibt  aus   kohlensaurem  Natron  entstan- 
denes Chlomatrium     *  6,59279  p.  10  M. 
entsprechend  kohlensaures  Natron  5,97703      „ 

h)    Kohlensaures  Lühion. 

LithiöA  ist  vorhanden  nach  7.  '0,08902  p.tOM. 

bindend  Kohlensäure                         ,  ft»    >, 

zu  kohlensaurem  Lithion  fftfUM, 
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i)  Koklemäures  ÄmimimhnnoiByd. 

AmmpaiuQioxyd  ist  vorbanden  nach  12. 

bindend  Kohlensäure 

m  kohleaiaurem  Ammoniomoxyd 

k)  Arsensaurer  Kalk. 

Ajnaensäare  iai  zugegen  nach  8. 

bindend  KlJk 

au  arsensaurem  Kalk  (As06,2CaO) 

1)  Phosphorsaure  Thanerde. 

Nach  8.  gleich 
entsprechend  Phosphorsäure 

m)   Phosphorsaurer  Kalk. 

Phosphorsäure  ist  vorhanden  nach  8. 
Davon  ist  an  Thonerde  gebunden 


Rest: 
bindend  Kalk 
zu  phoaphorsHurem  Kalk  (POs^SCaO) 

n)  Kohlensaurer  Kalk. 

Elalk  ist  vorhanden  nach  5. 

Davon  ist  gebunden 
an  Arsensäure  0,00011 

„  Phosphorsäure  0,00179 


Rest: 


bindend  Kalk 

zu  kohlensaurem  Kalk 


q)  Kohlensaure  Magnesia. 

Magnesia  ist  zugegen  nach  5. 

bindend  Kohlensäuxie 

zu  kohlensaurer  Magnesia 

,  .  p)  Kohlensaurer  Strontian. 

Strontian  ist  vorhanden  nach  8. 
bindende  JKioUansäure 
JH^jtqtikywwyem  Strontian 


0,03867  p.  10  M. 
0,03271      „ 
0,07138  p.lOM. 


0,00023  p.  10  M. 
0,00011      „ 
0,00034  p.lOM. 


0,00180  p.  10  M. 
0,00106      „ 


0,00257  p.  10  M. 
0,00105      „ 
0,00152  p.  10  M. 
0,00179      „ 
0,00331p.  10  M. 


1,04226  p.  10  M. 


0,00190   „ 
1,04036  p.  10  M. 
0,81743   „ 
1,85779  p.  10  M. 


0,13027  p.  10  M. 
0,14829   „ 
0,27356  p.  10  M. 


0,00392  p.  10  M. 
0,00167   „ 
0,00559  p.  10  M, 
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q)  Kohlensaures  Eisenoxydul 

Eisenoxydul  ist  vorhanden  nach  8.  0,00219  p.  10  M. 

bindend  Kohlensäure  0,00134      „ 
zu  kohlensaurem  Eisenoxydul 


0,003öSp.lOM. 


r)  Kohlensaures  Manganoxydul 


Manganoxydul  ist  vorhanden  nach  8. 

bindend  Kohlensäure 

zu  kohlensaurem  Manganoxydul 

s)  Kohlensaures  Kupferoxyd. 

Kupferoxyd  ist  vorhanden  nach  8. 

bindend  Kohlensäure 

zu  kohlensaurem  Kupferoxyd 

t)  Kieselsäure. 
Nach  6.  beträgt  dieselbe 

u)  Organische  Materie 
ist  vorhanden  nach  10. 

v)  Kohlensäure. 

Kohlensäure  ist   im  Ganzen    vorhanden 

nach  11. 
Davon  ist  gebunden 
an  Natron 


0,00182  p.  lOM. 
0,00118      „ 
0,00295  p.  10  M. 


0,00084  p.  10  M. 
0,00046      „ 
0,00130  p.lOM. 


0,73802  p.  10  M. 


0,02650  p.  10  M. 


7,18095  p.  10  M. 


Lithion 

Ammoniumoxyd 

Kalk 

Magnesia 

Strontian 

Eisenoxydul 

Manganoxydul 

Kupferoxyd 


2,48103 
0,05743 
0,03271 
0,81743 
0,14329 
0,00167 
0,00134 
0,00113 
0,00046 


3,53649 


Rest:    3,64446  p.  10  M. 
Hiervon  ist  mit  den  einfach -kohlensauren 

Salzen  zu  doppelt-kohlensauren  verbunden  8,1W^^''^*-'  ***' 
•bleibt  völlig  freie  Kohlensäure  -  0^ 
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D.  Zmammaiiitellung. 

10000  Theile  Wasser  enthalten: 
a)  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet 
1)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 
Schwefelsaures  Kali  1,68470 

Schwefelsaures  Natron  3,08191 

Chlomatrium  28,37203 

Jodnatrium  0,00226 

Bromnatrium  0,01690 

Schwefelnatrium  0,00071 

Kohlensaures  Natron  6,97703 

Kohlensaures  Lithion  0,09646 

Kohlensaure  Magnesia  0,27366 

Kohlensaurer  Kalk  1,86779 

Kohlensaurer  Strontian  0,00669 

Kohlensaures  Eisenoxydul  0,00363 

Kohlensaures  Manganoxydul  0,00296 

Kohlensaures  Kupferoxyd  0,00130 

Phosphorsaure  Thonerde  0,00180 

Phosphorsaurer  Kalk  0,00331 

Arsensaurer  Kalk  0,00034 

Kieselsäure  0,73802 

Organische  Materie  0,02660 

Summe  der  nicht  flucht.  Bestandth.  42,14672 
Kohlensaures  Ammoniumoxyd  0,07138 

Kohlensäure,  welche  mit  den  ein- 
£achen  Carbonaten  zu  Bicar- 
bonaten  verbunden  ist  3,63649 

Kohlensäure,  völlig  freie  0,10797 

Summe  aller  Bestandtheile  ~    46,86266 

2)  In  nicht  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 
Schwefelsaures  Rubidiurnoxyd.) 
Schwefelsaures  Cäsmmoxyd, 
Borsaures  Natron. 
Salpetersaures  Natron. 
Kohlensaurer  Baryt. 
Fluorcalcium. 
Der   besonderen    Güte    und    Gefälligkeit    des    Herrn 
Professor  Bunsen  habe  ich  es  zu  verdanken,  die  neuen 
Alkalimetalle :  Rubidium  und  Cäsium  als  Bestandtheile  des 
WasBeni  anfiihren  zu  können. 

•nndung  derselben  wurden  130  Pfd.  Wasser 
t,  das  Filtrat  mit  überschüssiger  Salzsäure 
#.  LZXXV.  3.  S 
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im  Wasserbade  verditmpft,  der  Kückstand  bei  erhöhter 
Temperatur  getrocknet,  mit  Wasser  aufgenommen,  filtrirt 
und  die  circa  1500  Grm.  wiegende  Lösung  mit  Platiiichlo- 
rid  versetzt.  Nach  einigen  Tagen  wurde  der  entstandene 
Niederschlag  abfiltrirt,  in  grösseren  Mengen  Wasser  kochend 
gelöst,  die  Lösungen  vereinigt,  und  nach  dem  Erkalten  die 
ausgeschiedene  Platinverbindung  abfiltrirt  und  getrocknet. 

Den  so  dargestellten  Platinniederschlag  hatte  Herr 
Prof.  Bunsen  die  Güte  zu  untersuchen  und  mir  wörtlich 
Folgendes  mitzutheilen : 

„Der  Platinniederschlag  enthält  beide  neue  Alkali- 
metalle in  verhältnissmässig  erheblicher  und  wie  es  scheint 
in  nahe  gleicher  Menge.  Schon, eine  10  biß  12 malige  Aus- 
kochung des  Niederschlags  reicht  aus,  das  Chlorplatmkalium 
fast  völlig  davon  zu  entfernen.  Der  bei  diesen  Auskochun- 
gen übrig  bleibende  Rückstand  löst  sich  nur  schwierig  zu 
einer  äusserst  schwach  gelblich  gefärbten  Flüssigkeit,  und 
lässt  im  Spectralapparat  die  Spectren  des  Bubidiums  und 
Cäsiums,  Wde  in  ausgezeichneter  Schönheit  und  Vollstän- 
digkeit, erkennen." 

b)  Die  kohlensauren  Salze  als  Bicarbonate  berechnet. 

1)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 


Schwefelsaures  Kali 

1,68475 

Schwefelsaures  Natron 

3,08191 

Chlomatrinm 

28,37203 

Jodnatrium 

0,00226 

Bromnatrium 

0,01690 

Schwefelnatrium 

0,00071 

Doppelt-kohlensaures  Natron 

8,45806 

Doppelt-kohlensaures  Lithion 

0,15388 

Doppelt-kohlensaure  Magnesia 

0,41685 

Doppelt-kohlensaurer  Kalk 

2,67522 

Doppelt-kohlensaurer  Strontian 

0,00726 

Doppelt-kohlensaures  Eisenoxydul 

0,00487 

Doppelt-kohlensaures  Manganoxydul  0,00408 

Doppelt-kohlensaiu'es  Kupferoxyd 

0,00176 

Phosphorsaure  Thonerde 

0,00180 

Phosphorsaurer  Kalk 

0,00331 

Arsensaurer  Kalk 

0,00034 

Kieselsäure 

0,73802 

Organische  Materie 

0,02650 

Summe : 

45,65050  . 

Doppelt-kohlens.  Ammoniumoxyd 
Kohlensäure,  völlig  firei 

0,10409        . 

0,10797'.,    ■" 

Summe  aller  Bestandtheile 

45»äir 

2)  In  nicht  wägbarer  Menge  vorhandene  Besi 

»m^ 

Die  Gesteins-Aiuaysen.  Xlfi 

Die  QaeUe  wurde  1829  von  Monheim  untersucht 
(s.  H^nheim:  Die  Heilquellen  von  Aachen,  Burtscheid, 
SpaA  etc.  Aachen  1829).  Vergleicht  man  die  Resultate  der 
Chlor  4-  Brom  -+"  Jod-,  sowie  die  der  Schwefelsäurebestim- 
mimg, die  allein  einen  Vergleich  gestatten,  mit  den  Resul- 
taten derselben  Besti^nmungen  vorstehender  Analyse,  so  er- 
giebt  sich  ein  yollstündiges  Uebereinkommen. 

Eine  Bestimmung  der  sämmtlichen  nicht  flüchtigen  Be- 
standtheile,  von  L  er  seh  1861  ausgeführt,  lieferte  fast 
gSBs  genau  die  von  mir  gefundene  Zahl 

Für  10,000  Theile  Wa4wer  wurde  gefunden: 

Wildenstein    Monheim*)    Lersch 
1862.  1829.  1861. 

Chlar-+  Brom-+ Jodsüber  69,64  70,25  — 

Schwefelsäure  2,5099  2,5265  — 

Abdampfungs-Rückstand 
bei  160—160»  0.  ge- 
trocknet 41,47  —  41,48 

Das  Wasser  scheint  hiemach  keine  Veränderungen  in 
seiner  Zusammensetzung  zu  erleiden. 


XV. 
Die  Gesteins- Analysen. 

Unter  diesem  Titel  ist  jüngst  ein  Werkchon  von  J.  Roth 
(Berlin,  Verlag  von  Wyhelm  Hertz.  1861.)  erschienen, 
welches  in  hohem  Maasse  die  Aufinerksamkeit  der  Chemi- 
ker und  Geologen  zu  verdienen  scheint  Der  Verf.  hat  „in 
tabellarischer  Uebersicht*"  f(i$t  alle  bis  jetzt  bekannten  Ana- 


*)  Monheim  fand  bei  der  Analjse  pr.  10  M.  28,7205  Chlor- 
luUriimi;  4.5123  schwefeUanres  Natron,  und  berechnet  diese  Zahlen 
«u  den  VqrMhniiHWTi:  158,6  AgO  — 5434  NaQ,  and  14,0  BaOSQ, 
•^  fKilF  «-/■  Zur  Yergleichung  habe  ich  daher  die  hiernach 

eli'  F^Uor*  -f-  Brom*  -f-  Jodsflber  nnd  schwefelsaa- 

li  ast  und  aus  Urlzterem  die  Schwefelaäure. 
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lysen  von  den  Gesteinen,  welche  die  Erdoberfläche  aus- 
machen, zusammengestellt  und  „mit  kritischen  Erläuterun- 
gen" versehen.  Es  ist  das  erste  Mal,  dass  ein  mit  der 
Chemie  völlig  vertrauter  Geolog  das  Resultat  seiner  kriti- 
schen Forschungen  veröffentlicht  imd  mit  diesen  das  ganze 
Gebiet  der  jetzt  so  verwickelten  Petrographie  —  natürlich 
mit  Ausnahme  der  Flötzgesteine  —  umfasst  hat.  Schon  die 
Sammlung  eines  so  reichen  Materials  chemischer  Analysen, 
die  theils  in  mehr  oder  weniger  sparsam  verbreiteten  Wer- 
ken niedergelegt,  theils  noch  gar  nicht  veröffentlicht  sind, 
würde  das  Werk  des  Verf.  so  werthvoll  machen,  wie  einst 
die  erste  Zusammenstellimg  der  Mineral-Analysen  Ram- 
melsberg*s.  Es  sind  aber  überdiess  mancherlei  neue 
wichtige  Anschauungen  darin  niedergelegt  und  wir  glauben 
daher  manchem  unserer  Leser  einen  willkommenen  Dienst 
zu  thun,  wenn  wir  von  den  leitenden  Gesichtspunkten  die 
wesentlichen  hervorheben  und  in  Kürze  die  Gliederung  des 
Ganzen  angeben. 

Die  schwierige  Abgrenzung  der  krystallinischen  Sili- 
catgemenge  gegen  einander  ist  bisher  meistens  einseitig  von 
den  Petrographen  vorgenommen  worden.  Man  hat  theils 
der  mineralogischen  Zergliederung,  theils  der  geognostischen 
Untersuchuri^,  selten  der  chemischen  Analyse  das  entschei- 
dende Wort  gegönnt.  Der  Verf.  weist  nach,  dass  weder 
die  Petrographie,  noch  die  Mineralogie  eine  selbstständige 
Berechtigung  zur  Anordnung  der  Gesteine  besitzen,  dass 
vielmehr  nur  die  geognostischen  Verhältnisse  entscheiden 
müssen.  Dem  Chemiker  kann  natürlich  die  höchste  Ent- 
scheidung nicht  zufallen,  da  er  in  der  Regel  nur  die  Ge- 
sammtzusammensetzung  eines  Gesteins'' rücksichtlich  seines 
Gehaltes  an  Basen  imd  Säure  ermittelt,  ohne  zu  fragen, 
welche  Structur  es  besitze  und  aus  welchen  einzelnen  Mi- 
neralien es  zusammengesetzt  sei.  Wohl  aber  ist  die  che- 
mische Analyse  unentbehrlich  in  den  Fällen,  wo  die  mine- 
ralogische Bestimmung  der  Gemengtheile,  wie  in  feinkörni- 
gen, glasigen  und  dichten  Gesteinen,  imsicher  oder  unmög- 
lich wird.  Und  immerhin  liefert  sie  in  den  Analysen  der 
normalen  Varietäten  sehr  vieler  Gesteine  treffliche  Anhalts- 
punkte, denn  es  lassen  sich  daraus  typische  Mittehahim  }:i%^ 
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rechnen,  um  welche  bei  jenen  normalen  Varietäten  nur  in 
bestimmten  Gfrenzen  ein  Schwanken  stattfindet 

Um  die  Analysen  der  verschiedenen  Gesteine  über- 
sichtlich yergleichbar  zu  machen,  sind  bis  jetzt  bekanntlich 
swei  Wege  eingeschlagen,  der  eine  von  G.  Bischof,  der 
andere  von  Bunsen.  Der  Erstere  berechnete  aus  den  Ana- 
lysen den  Sauerstoffquotient,  d.  h.  er  dividirte  mit  dem 
Sauerstoffgehalt  der  Kieselsäure  in  den  der  sämmtlichen 
Basen  und  verglich  das  Resultat  mit  den  auf  gleiche  Weise 
ermittelten  Quotienten  aus  verschiedenen  bekannten  Mine- 
ralien, welche  häufig  in  den  Gesteinen  vorzukommen  pfle- 
gen, z.  B.  des  Orthoklases,  Glinmiers,  Augits  u.  s.  w.  Auf 
diese  Weise  erhielt  er  eine  Stufenleiter  von  Zahlen,  welche 
das  Maass  für  die  theoretische  Sättigungsstufe  abgeben,  in- 
dem man  sich  alle  Oxyde,  R  wie  Ä,  mit  so  viel  Kiesel- 
s&ure  verbunden  denkt  wie  im  Orthoklas. 

Bunsen  betrachtet  die  krystallinischen  Gesteine  von 
dem  Gesichtspunkte  zweier  Haupttypen  aus  und  nennt  die* 
selben  „nprmaltrachytisch''  (t)  und  „normalpyroxenisch'^  (p). 
Die  erstere  lässt  sich  zusammengesetzt  ansehen  entweder 
aus  28,6  p.c.  Kieselerde  und  71,5  p.C.  Orthoklas  (mit 
2Na  auf  IK)  oder  als  ein  Gemenge  von  Orthoklas,  Oligo- 
klas  und  Kieselerde,  wobei  im  ganzen  Gestein  7,38  p.C. 
Alkalien  und  1,72  p.C.  Kalk  und  Magnesia  auftreten.  Es 
ist  also  das  Sauerstoffverhältniss  der  Basen  zu  dem  der 
Kieselsäure  =  1  •  6.  In  dem  normalpyroxenischen  Typus 
sind  die  Alkalien  gegen  Kalk  und  Magnesia  bedeutend  un- 
tergeordnet und  der  Sauerstoff  der  Basen  verhält  sich  zu 
dem  der  Kieselsäure  =3:2;  man  hat  hier  ein  Gemenge 
von  Augit  oder  Hornblende  mit  Labrador  oder  Anorthit 
Die  meisten  Gesteine  Islands  sind  entweder  diesen  zwei 
Haupttypen  selbst  angehörig,  oder  sie  sind  Gemische  aus 
dem  sauren  (trachytischen)  und  dem  basischen  (pyroxeni- 
sehen). 

Indem  der  Verf.  diese  beiden  Anschauungsweisen  Bi- 
schofs und  Bunsen's  beurtheilt,  hebt  er  hervor,  dass 
der  Saaerstoffquotient  sehr  gute  Dienste  leistet,  wenn  das 
Gestein  jucb  der  Zusammensetzung  derjenigen  Mineralien 
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öeto-  nähert,  welche  als  Maabrtab  der  Beiürtheil«ng  dietieii, 
also  wenn  Orthoklas,  Oligoklas,  Labrftdor  etc.  den  GUim- 
mer,  Augit  etc.  überwiegen.  Jedenfalls  ist  eB  aber  ein 
wesentlicher  Fehler,  dass  die  Methode  als  Maasstab  der 
Vergleichung  das  Sauerstofifv^erhältniss  der  Basen  B  nnd  il 
in  solcher  Weise  zu  Grunde  legt,  dass  auf  1  At.  R  1  At.  ä, 
wie  im  Orthoklas,  angenommen  wird.  In  Folge  desseii  b^ 
rechnet  man  Mineralien,  welche  in  der  Wirkliehkeit  nichit 
existiren,  und  wenn  ein  Gestein  in  dem  Gehalt  der  BMSei^ 
von  dem  Verhältniss  R  :  R  bedeutend  abweicht,  so  wächst 
die  Unsicherheit  der  Beurtheilung  beträchtlich.  Dieses  ist 
namentlich  der  Fall  bei  den  thonerdereichen  Augiten  und 
Hornblenden,  bei  den  olivin-  imd  magneteisenreichen  Ge- 
steinen. 

Für  die  fast  ganz  augit-  und  hornblendenfreien  und 
glimmerarmen  Gesteine  giebt  sowohl  die  Methode  des  Sauer- 
istoflfquotients,  als  auch  Bunsen*s  Bezeichnung  als  tiormal- 
trachytisch  die  richtige  Anschauung  und  während  die  nor- 
malpyroxenischen  Gesteine  nach  dem  Sauerstoflquetient  bei 
Anwesenheit  von  viel  Thonerde-Augiten  nicht  gut  erkannt 
werden,  sind  sie  nach  Bunsen's  Verfahren  unverkennbar, 
besonders  da  hiemach  alles  Eisen  als  Oxydul  und  mit  der 
Thonerde  zusammen  in  Rechnung  gestellt  wird.  Diese  letz^ 
tere  Annahme  jedoch  findet  der  Verf.  auffallend  fftr  die 
pyroxenischen  Gesteine,  da  in  diesen  notorisch  Eisenoxyd 
als  solches  oft  vorkommt  und  der  Gehalt  des  Eisenoxyduls 
gegen  den  der  Thonerde  bedeutenden  Schwankungen  un- 
terliegt. 

Der  Verf.  weist  aber  femer  nach,  dass  nicht  alle  Misch- 
lings-Gesteine sich  den  Formeln  Bunsen's  (t-f-np)  fugen, 
und  fuhrt  als  Beispiele  an  den  dichten  Trapp  von  Eskü^^^^ 
den  quarzfreien  Felsitporphyr  von  Christiania,  den  Mela- 
phyr  von  VettakoUen,  Hekla-Lava  von  1846  und  andere. 
Es  gehören  hierher  namentlich  alle  Gesteine,  in  denen  bei 
reichem  Gehalt  an  Orthoklas,  Oligoklas  und  Leucit  die  An- 
wesenheit von  Augit,  HornblMide  und  Quarz  dne  gewisse 
^^össe  nicht  übersteigt,  wie  a.  B.  die  Vesuv-Laven,  Sanidin- 

akyte,    Drachenfels-Trachyte,    Phonolithe,    <juarzfrei« 
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Orthoklas-  und  Qiigoklas- Porphyre.  Die  Abweichung  von 
der  Formel  erklärt  sich  meist  dadurch,  dass  die  in  t  neben 
dem  Feldspath  vorhandene  Kieselsäure  nur  Kalk  und  Magne- 
sia aoB  p  zur  Sättigung  bekommt,  dass  also  Mangel  an  Al- 
kalien und  Ueberschuss  von  Kalk  und  Magnesia  eintritt, 
wenn  neben  wenig  Augit  und  Hornblende  viel  Orthoklas, 
Oligoklas  und  Leucit  anwesend  sind.  Li  der  Verwitterung 
oder  der  mangelhaften  und  spärlichen  Entwicklung  der  frag- 
lichen Gebirge  kann  die  Abweichung  von  der  Formel  nicht 
immer  liegen  —  das  zeigt  der  Verf.  an  mehreren  Beispielen. 

Ln  Anschluss  an  diese  Besprechung  stellt  der  Verf.  die 
ideellen  Anforderungen  an  eine  vollendete  Gesteinsanalyse 
und  giebt  über  die  Wahl  des  Materials  und  der  Methode 
rücksichtlich  der  Isolirung  einzelner  Bestandtheile  eines  Ge- 
steins, über  die  Schwierigkeit  der  Bestimmung  der  minera- 
logischen Bestandtheile  selbst  nach  der  Analyse  sehr  ver- 
ständige Winke.  Vor  Allem  weist  er  nach,  dass  die  Be- 
rechnung auf  die  Quantität  der  Gemengtheile  eines  Gesteins 
ohne  die  Analyse  derselben  nur  illusorisch  ist.. 

Um  die  wichtigsten  Silicat-Gemengtheile  der  Gebirgs- 
arten  nach  den  charakteristischen  Oxyden  R  leicht  zu  über- 
schauen, hat  der  Verf.  nachstehende  Tabelle  zusammenge- 
stellt, aus  welcher  sich  sogleich  ergiebt,  dass  ein  Gestein 
mit  überwiegendem  Orthoklas  an  R  vorzugsweise  Kali,  mit 
überwiegendem  Anorthit  vorzugsweise  Kalk  enthalten  muss ; 
aber  es  ist  kein  Schluss  daraus  für  die  in  der  Natur  vor- 
kommenden Mineralvereinigungen  gestattet,  weil  diese  we- 
sentlich durch  die  Menge  der  Oxyde  Ä  und  der  Säure, 
auch  wohl  noch  durch  andere  Umstände  bedingt  sind. 
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Die  innerhalb  gewisser  Grenzen  mögliche  und  wichtige 
Controle  für  die  Analysen,  das  specifische  Gewicht,  findet 
sich  leider  bei  Gesteins-Analysen  bis  jetzt  selten  angegeben. 
Wie  wichtig  dasselbe  sei,  lehren  die  Abschnitte  Liporit 
(p.  XXXV)  und  Pechstein  (p.  XXXHI).  Li  letzterem  be- 
weist der  Verf.,  dass  vermöge  des  specifischen  Gewichts 
dieses  Gesteins  die  darin  enthaltene  Kieselsäure  mit  ihrem 
niedrigeren  specifischen  Gewicht  (2,2)  enthalten  sein  müsse 
und  daraus  im  Verein  mit  der  geognostischen  Umgebung 
ergiebt  sich  die  Theorie  für  die  Entstehung  des  Pechsteins 
durch  überhitzte  Wasserdämpfe. 

In  der  Betrachtung  der  Eruptivmassen  vom  geognosti- 
schen Gesichtspunkte  hebt  der  Verf.  hervor,  dass  ^Je  älter 
das  Gestein,  desto  Öfter  die  geognostisch  zusammengehörige  Masse 
in  petrographisch  und  chemisch  verschiedene  Dinge  zerfällt**;  die 
Massen  spalten  sich  in  einzelne  Glieder,  deren  chemische 
und  mineralogische  Zusammensetzung  sehr  ungleich  sind. 
Diess  ist  speciell  der  Fall  ^  wo  das  Volumen  der  Masse  sehr 
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bedeutend  ist;  wo  die«»  nicht  eintritt  —  wie  z.  B.  bei  den 
neueren  Lavaergüssen  —  tritt  bei  Constitution  durch  iden- 
tische Mineralien  grössere  Gleichförmigkeit  der  Mischung 
ein,  denn  bis  zu  gewissem  Ghrade  verschiedene  chemische 
Zusammensetzung  hindert  nicht  das  Zerspalten  in  dieselben 
Mineralien,  nur  werden  die  relativen  Mengen  der  letzteren 
ungleich  sein.  Es  können  aber  auch  feurig  flüssige  Massm 
v(m  gleicher  ehemiseher  Ztisammensetzung  in  sehr  verschiedene 
Mineralien  auseinander  fallen  y  und  die  Ursachen  dafür  lassen 
sich  theils  nur  muthmaassen,  theils  liegen  sie  in  der  un- 
sicheren mineralogischen  Umgrenzung  verschiedener  Ge- 
steine, oder  in  der  zweifelhaften  Sicherheit  der  chemischen 
Analyse.  Man  kann  sich  wohl  vorstellen,  dass  die  neueren 
Eruptivgesteine  wegen  ihrer  viel  schnelleren  Erkaltung 
nicht  das  Spalten  in  dieselben  Mineral -Associationen  erlei- 
den könnten,  wie  die  älteren;  aber  es  lassen  sich  über  die 
Einflüsse  des  Drucks,  des  umgebenden  Mediums  u.  dergL 
kaum  entfernte  Andeutungen  geben. 

Versucht  man,  die  Gesteine  auf  Grund  ihrer  chemischen 
Zusammensetzimg  (ähnlich  wie  bei  den  Salzen)  zu  classifi- 
dren  und  fasst  das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  der  Kiesel- 
säure (Si)  zu  dem  der  Basen  ins  Auge,  mit  der  Hypothese, 
dass  alles  anwesende  Eisen  halb  als  Oxydul  halb  als  Oxyd 
da  sei,  so  lassen  sich  zwei  Reihen  aufstellen,  in  deren  einer 
der  Sauerstoff  der  Basen  zu  einander  =  1:3,  also  R :  Ä 
und  der  Sauerstoff  der  Kieselerde  in  den  drei  Unterabthei- 
lungen 13 — 20,  9 — 12  und  7 — 9  beträgt.  In  der  anderen 
Reihe  ist  der  Sauerstoff  von  R  :  R  wie  1  :  1  bis  2,  und  der 
der  Kieselsäure  in  den  fünf  Unterabtheilungen  10 — 12,  6 — ^9, 
4^ — 6,  3 — 4.  Aber  man  findet  alsdann  (p.  XXII),  dass  Ge- 
steine oft  zweien  weit  auseinanderstehenden  Gruppen  an- 
gehören, welche  mineralogisch  in  denselben  Rahmen  gefasst 
werden,  dass  also  chemische  Reihung  und  mineralogische  Anord- 
nung nie  zusammenfallen. 

Aus  gleichem  Grunde  und  besonders  weil  die  Eisen- 
ozjde  ganz  unberücksichtigt  gelassen  sind,  ist  daher  ein 
ähnlicher  Classificirungs versuch  Durocher's  (iitn,  mm.  (6.) 
Xj;  217.  Affendix  676)  r     '      "^n, 
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Die  cbemisclie  Anordnung  ist  ausserdem  desshalb  noch 
misftlioh,  weil  man  über  die  chemische  Bedeutung  gewisser 
Q^meugtheile  nicht  allseitig  übereinstimmt  Der  Ver£  ist 
der  Ansicht,  dass  von  den  untergeordneten  Substanzen 
Zirkonerde  (Zr)  und  Titansäure  (Ti)  den  Quarz,  von  den 
übrigen  der  Magnesiaglimmer  die  Hornblende,  der  Nephe- 
lin  den  Oligoklas  vertreten. 

Indem  nun  der  Verf.  aus  den  bisher  auseinanderge- 
setzten Gründen  die  Gesteine  weder  nach  rein  chemischen 
noch  nach  rein  mineralogischen  Principien  eintheilen  wollte, 
hat  er  mit  besonderer  Betonung  der  geologischen  Verhält- 
nisse beide  Methoden  mit  einander  zu  vereinen  gesucht, 
und  weil  er  überdiess  die  Abtheilung  der  Laven  bei  den 
betreffenden  Gesteinen  einreihte,  nicht  in  besonderer  Rubrik 
aufiiihrte,  hat  er  eine  Klarheit  und  Uebersichtlichkeit  gewon- 
nen, wie  sie  bisher  vermisst  wurde. 

Als  Emtheilungsgrund  sind  von  ihm  die  Feldspäthe  und  die 
Gegenwart  oder  Abwesenheit  des  Quarzes  gewählt  (p.  XXV). 
Damach  ergeben  sich  vier  Eeihen,  von  denen  je  zwei 
näher  verwandt  sind,  nämlich  die  beiden  mit  den  Alkali- 
und  die  beiden  mit  den  Kalk-Feldspathen.  Es  ist  bemer- 
kenswerth,  dass  wir  hier  zum  ersten  Male  Anorthitgesteine 
als  eine  selbstständige  Gruppe  aufgeführt  antreffen. 

An  diese  vier  Reihen  schliessen  sich  zunächst  diejeni- 
gen, krystallinischen  Schiefer,  flir  deren  Entstehung  der 
Ver£  den  plutonischen  Weg  annimmt,  hierauf  die  neptuni- 
schen Schiefer.  Zuletzt  noch  ein  Nachtrag  über  Liparit 
und  Rhyolith  in  Veranlassung  von  v.  Richthofen*« 
neuester  Schrift:  Studien  aus  dem  ungarisch-siebenbürg. 
'  Trachytgeb. 

Die  Anordnung  ist  am  besten  aus  nachfolgender  Ta- 
belle ersichtlich. 
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/.  OrthdklM9§MeinB. 

A.  Mit  Qnarz  oder  fi^eier  Kieselsäure: 

1.  Granit  2.  öneiss,  3.  Fclsitporphyre, 

Vroiogjn^  quarzreiche, 

Granulit  (Leptinit),  quarzarme. 

Hälleflinta,  FecfasteixL 

SiUceo-feUspathic-rocks, 
Petrosilex. 
4.  Liparit,  5.  Syenit, 

Obaidian  u.  Miascit 

Perlstein. 

B.  Ohne  Quarz  oder  freie  Kieselsäure: 

1.  Qnarzfreier  Ortho-  2.  Sanidin-Trachyt.       3.  Sanidin-Oligo- 
klasporphjr,  Puzzuolane,    Tra-         klas-Trachyt 

Minette.  chyttuflF,  Trachy t-       (Drachenfels- 

conglomerat,  Trass.         Trachyt.) 
Bimstein   (Gebiet 
um  Laach). 
4,  PhonoKth.        5.  Leucitophyr  und  Leucitporphyr. 

II.  OUgoklMsgesteme. 

A.  Mit  Hombleivde. 

1.  Diorit.         2.  Porphyrit,  3.  Amphibol-Andesit 

Oligoklasporphyr.    (Wolkenburg-Trachyt). 

B.  OligoUas  mit  Augit 

1.  Oligoklas-Augit-  u.  Oligoklas-Uralit-Porphyr.  2.  Melaphyr 

u.  Spült. 
3.  Pyroxen,  Andesit  4  Nephelinit.  5.  Hauynophyr. 
An  dieser  Stelle  giebt  der  Ver£  eine  Parallel-Zusam- 
menstellung  der  Orthoklas-  und  Oligoklasgesteine,  aus  der 
sich  über  Nebeneinander-Vicarüren  und  gegenseitiger  Aus- 
BcUiessimg  gewisser  Mineralien  bemerkenswerthe  Resultate 
ergeben. 

///.  labradorgesteine. 

1.  Labradorporphyr,        2.  Gabbro.  3.  Hypersthenit  (zum 

Augitporphyr.  Theil  Trapp). 

4.  Diabas  (GrOnstein,      5.  Dolerit  6.  Bunsen's  normal 

Trapp,  Hyperit  z.  Th.).  pyroxenische  Gest 

7.  Basalt, 
Palagonit 


ij|4  ^^  Geiieiiit-AiitlyseB. 

IV.  Anorihitgeiteau. 

A.  Mit  Augit  =  Enkrit 

B.  Mit  Hornblende. 

Glimmerschiefer.  Urthonschiefer  (Phyllit).  Hornblende- 
schiefer,  Talkschiefer  und  Topfetein.  Chloritschiefer.  Ser- 
pentin.   Neptonische  Gesteine. 


Obwohl  wir  dem  Leser  des  Werks  überlassen  müssen 
von  dem  reichen  Material,  welches  unter  jeder  der  vorge- 
nannten Ueberschriften  sich  findet,  Notiz  zu  nehmen,  wollen 
wir  doch  einige  bemerkenswerthe  Resultate  der  Forschung 
hervorheben. 

Die  Annahme,  dass  in  den  neueren  Gesteinen  die 
Kieselsäure  abnehme  und  die  Eilkerde  zunehme,  weist  der 
Verf.  als  irrthümlich  zurück.  Denn  chemisch  und  mineralo- 
gisch seien  Liparit  und  Granit,  Eukrit  aus  dem  Kohlenkalk 
und  der  der  Laven,  Dioritporphyr  und  Amphibolandesit 
identisch. 

Quarz  und  freie  Kieselsäure  können  bei  chemischer 
Identität  mineralogisch  verschiedene  Gesteine  geben.  Das 
beweisen  die  verschiedenen  Porphyre  (p.  XXXH). 

Obsidian,  Pechstein,  Bimstein  treten  in  allen  Trachyt- 
gruppen  auf,  imd  vielleicht  führen  auch  Labradorgesteine 
Bimstein  (p.  XLIX). 

Die  Deutung  des  Rhombenporphyrs  von  Tyveholm, 
welcher  so  vielfach  misskannt  worden,  ist  nach  dem  Verf 
diese :  es  ist  ein  quarzfreies  Gemisch  aus  Ortho-  und  Oligo- 
klaskry stallen,  durchsetzt  von  Glimmer,  Hornblende  und 
Magneteisen,  genau  wie  die  Qrundmasse.  Er  ist  die  por- 
phyrartige Ausbildung  des  Zirkonsyenits  von  WettakoÖen, 
und  geognostisch,  chemisch  und  mineralogisch  identisch  mit 
diesem. 
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XVI. 

Notizen. 

1)  Analyse  des  LepidoUtlis. 

Nach  der  Entdeckung  des  Rubidiums  und  Cäsiums  hat 
Bunsen  eine  vollständige  Analyse  des  Lepidoliths  von 
Rozena  bei  Hradisko  in  Mähren  durch  Herrn  Cooper  aus- 
fiihren  lassen  (Po gg.  Ann.  CXm,  344),  in  welchem  zur 
Ermittelung  des  Rubidiums  13,509  Grm.  Lepidolith  verwen- 
det wurden. 

Die  Zusammensetzung  des  Minerals  ergab  sich  in 
100  Th.  zu 

Kieselerde         50,32 

Thonerde  28,54 

Eisenoxyd  0,73 

Ealkerde  1,01 

Magnesia  0,51 

Rubidiumoxyd     0,24 

Cäsiumoxyd        Spur 

Lithion  0,70 

Fluorlithium        0,99,  darin  Fluor  0,725 

Fluornatrium       1,77,      „         „      0,801 

Fluorkalium       12,06,      „         „      3,951 

Wasser  3,12 

99,99 


2)  Reduetion  der  Schwefelsäure  durch  Schwefel- 
wasserstoff. 

Wenn  nach  Kolbe  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIX, 
174)  Zink  mit  Wasser  und  concentrirter  Schwefelsäure 
Übergossen  wird,  so  ist  das  entweichende  Wasserstoff  stets 
schwefelwasserstoffhaltig  und  zwar  um  so  reicher,  je  heisser 
die  Flüssigkeit  ist.  Verdünnt  man  aber  die  Schwefelsäure 
mit  dem  doppelten  Volum  Wasser,  so  ist  keine  Spur 
Schwefelwasserstoff  bemerkbar. 

Diese  Zerlegung  der  Schwefelsäure  verdient  besonders 
Beachtung,  wo  es  sich  "um  Vermeidimg  des  Schwefelwas- 
serstoflb  handelt,  wie  z.  B.  bei  der  Anwendung  im  Marsh*- 
iBchen  Apparat. 
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3)  Darstellang  des  Oialithers. 

Die  ausgiebigste  Methode  dafUr  ist  nach  Dr.  Kolbe 
folgende  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIX,  172): 

100  Grm.  entwässerte  Oxalsäure  werden  mit  100  Qrm. 
saurem  schwefelsauren  Kali  in  einer  tubulirten  Retorte  bis 
160 — 180*^  C.  erhitzt,  und  dazu  lässt  man  nach  und  nach 
ein  Gemisch  von  260  Grm.  absoluten  Alkohol  und  26  Qim. 
concentrirter  Schwefelsäure  fliessen,  indem  man  Sorge  trägt, 
dass  die  Temperatur  nicht  unter  150®  f&Ut.  Die  erste  Por- 
tion Destillat  giesst-man  zurück  und  fährt  die  Destillation 
langsam  zu  Ende.  Die  Ausbeute  beträgt  70  p.C.  von  der 
berechneten  Menge,  und  aus  den  '^Vaschwässem  des  Aeihers 
lässt  sich  noch  ziemlich  viel  Oxamid  gewinnen. 


4)  Anhaltende  Einwirkung  von  Wärme  und  Wasser  auf 
verschiedene  Sabstanzen. 

H.  C.  Sobry  (Campt,  rmd.  t,  L,  p.  990)  brachte  ver- 
schiedene Substanzen  in  hermetisch  verschlossene  Glasröhren 
und  setzte  diese  in  dem  Dampfkessel  einer  Hochdruck- 
maschine, während  mehrer  Monate  einer  Temperatur  von 
145 — 150^  C.  aus.  Einige  Versuche  wurden  auch  in  einem 
anderen  Kessel  bei  75 — 100®  gemacht. 

Hierbei  zeigten  sich  die  Bohren  aus  OroMmglas  als 
die  besten,  sie  widerstehen  besser  als  die  aus  böhmischem 
Glas,  obwohl  sie  auch  verändert  werden  in  gewissen  Fällen 
selbst  bei  wenig  erhöhter  Temperatur.  Englisches  Flint- 
glas, das  viel  Bleioxyd  enthielt,  wurde  sehr  leicht  zersetzt 
durch  anhaltende  Wirkung  des  Wassers  bei  einer  Temperatur 
unter  100**,  ja  selbst  bei  böhmischem  Glas  zeigte  sich  diese 
Wirkung. 

Erhitzt  man  ein  Stück  Flintglas  oder  böhmisches  Glas 
mit  einer  geringen  Menge  Wasser  in  einer  Bohre  von 
Crownglas,  so  ist  die  Zersetzung  bei  einer  bestimmten  Tempe- 
ratur energischer  als  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser,  da  in 
ersterem  Fall  ohne  Zweifel  eine  concentrirtere  Lösung  eines 
alkalischen  Silicats  die  Zersetzung  veranlasst. 
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Ziemlich  staxke  Salpetersäure  äussert  bei  145  — 150^ 
kaum  eine  Wirkung  auf  Flintglas,  während  reines  Wasser 
dasselbe  oder  selbst  böhmisch^  Glas  in  eine  weisse  kry- 
stallinische  Substanz  umwandelt 

Holz  ohne  Wasser  in  einer  Röhre  während  eines  Mo- 
nats auf  145®  erhitzt,  hatte  sich  wenig  verändert,  während 
es  bei  Gegenwart  von  Wasser  unter  gleicher  Behandlung 
sich  durch  und  durch  geschwärzt  hatte.  Es  schied  sich 
eine  schwarze,  feste  und  glänzende  Substanz  aus  dem  Holze 
ab,  und  obwohl  das  Wasser  durchsichtig  und  fast  farblos 
war,  reagirte  es  doch  sauer  von  Essigsäure  und  entwickelte 
sich  beim  Oeffhen  der  Röhre  viel  Gas.  Bei  hoher  Tempe- 
ratur wird  also  die  Verkohlimg  des  Holzes  durch  die  Ge- 
genwart von  Wasser  begünstigt,  während  zu  gleicher  Zeit 
andere  Versuche  zeigen,  dass  die  Wirkung  des  Wassers 
verstärkt  wird  durch  die  Wärme. 

Nach  diesem  Verfahren  gelang  es  dem  Verf.  auch  künst- 
liche vollkommene  Pseudomorphosen  *)  und  andere  interes- 
sante chemische  Zersetzungen  hervorzubringen,  indem  er 
verschiedene  natürliche  Krystalle  mit  den  geeigneten  Lö- 
sungen mehrere  Monate  auf  150®  erhitzte.  Viele  sehr  schöne 
und  interessante  Pseudomorphosen  können  auch  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  erhalten  werden,  z.  B.  kohlensaures 
Kupfer-,  Zink-,  Bleioxyd  in  der  Form  von  kohlensaurem 
Kalk;  schwefelsaurer  Baryt  in  der  Form  des  Gypses  und 
des  kohlensauren  Baryts;  kohlensaurer  Kalk  in  der  Form 
des  Gypses. 

Unter  anderen  Umständen  bilden  sich  Pseudomorpho- 
sen bei  erhöhter  Temperatur,  und  dann  sind  die  Zersetzungen 
öfters  vollkommen  entgegengesetzt  den  bei  niederer  Tem- 
peratur erfolgenden.  So  entsteht  z.  B.  bei  100 — 160®  koh- 
lensaures Eisen  oder  kohlensaure  Magnesia  in  der  Form 
von  kohlensaurem  Baryt  oder  Flusspath ;  kohlensaurer  Baryt 
und  Strontian  in  der  Form  ihrer  Sulfate,  und  kieselsaurer 
Kalk  in  der  Form  von  kohlensaurem  Kalk. 


•)  Vergl.  die  frühere  Notiz  dies.  Joum.  LXXXUI,  12ß. 
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5)  Ein  neues  Bleisalz. 

Wenn  man  auf  dieselbe  Art,  wie  das  bekannte  salpe- 
trigsanre  Kobaltoxyd-Kali  bereitet  wird,  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Bleioxyd  mit  Kali  übersättigt  und  in  die- 
selbe einen  Gasstrom  leitet,  der  aus  Stickoxyd  und  Luft 
besteht,  so  bildet  sich  nach  S.  D.  Hayes  (SillinL  Am. 
Joum.  (2.)  XXXI.  No.  92.  p.  226)  ein  dem  Kobaltsalz  ent- 
sprechendes Bleisalz,  wenn  die  Behandlung  mit  dem  Gas- 
strom  nicht  zu  lange  dauerte.  Das  Bleisalz  findet  sich  in 
der  gelben  Flüssigkeit  gelöst  und  scheidet  sich  beim  Ver- 
dampfen gleichzeitig  mit  Salpeter  aus.  Es  bildet  breite 
gelbe  Prismen,  die  sich  leicht  umkrystallisiren  lassen  und 
folgende  Zusammensetzung  haben: 


Berechnet. 

t»b 

42,81 

A08 

42,59 

43,22 

42,98 

K 

17,90 

17,77 

18,31 

— 

18,10 

N, 

10,63 

— 

10,36 

— 

10,78 

ä 

3,49 

3,43 

3,73 

— 

3,47 

Og 

— 

— 

— 

— 

24,67 

Gegen  die  gewöhnlichen  Reagentien  verhält  es  sich 
wie  salpetersaures  Bleioxyd,  aber  Kobaltsalze  föllen  aus 
seiner  Lösimg  das  gelbe  Kobaltsalz. 

Der  Verf.  wagt  nicht,  eine  rationelle  Formel  des  Salzes 
zu  geben,  obwohl  er  glaubt,  dass  in  ihm  nicht  NO4  ent- 
halten sei.  

6)  Bestimmung'  des  Stickstoffs. 

Die  von  Walcker  vorgeschlagene  Modification  in  der 
Bestimmimg  des  StickstoflFs  (s.  dies.  Joum.  LXXXTTT,  373) 
hält  Carey  Lea  für  so  durchaus  werthlos]  (SilL  Am.  Joum. 
(2.)  XXXI.  No.  92.  p.  189),  dass  sie  nicht  einmal  der 
approximativen  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Düngern 
und  dergleichen  genügt.  Denn  da  das  Zinkoxyd  in  Anuno- 
niaksalzen,  welche  sich  bei  dem  Process  nothwendig  bilden 
müssen,  mehr  oder  weniger  löslich  ist,  so  könne  man  aus 
dem  Niederschlag  nicht  den  wahren  Gehalt  des  Stickstoffs 
finden.  Versuche,  welche  den  Unwerth  beweisen  sollen, 
hat  der  Ver£  nicht  weiter  angestellt 
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XVII. 

Neue  Beiträge  zur  Chemie  der  Platin- 
metalle. 

Von 

Dr.  C.  Clans. 

(Ans  d.  Bullet,  de  Tacad.  imp.  des  sc.  de  St.  Piiersbourg.  t.  IV.) 

(Fortsetzung  Ton  Bd.  LXXX,  p.  282—317  dies.  Journ.) 

A.  üeber  die  ammoniakhaltigen  Enthenbasen. 

In  meiner  Abhandlung  über  die  Ruthenbypersäure  hatte 
ich  verBprochen,  in  nächster  Zeit  meine  Untersuchungen 
über  die  neu  aufgefundene  ammoniakhaltige  Ruthenbase 
weiter  auszudehnen.  Erst  nach  Verlauf  von  zwei  Jahren, 
nachdem  ich  vergebens  auf  die  von  Genth  und  Gibbs 
versprochene  Osmiumbase  gewartet  habe,  theile  ich  die  Er- 
gebnisse meiner  Untersuchungen  über  diese  merkwürdig 
starke  Base  mit 

Je  mehr  ich  mich  mit  derartigen  Körpern  beschäftigte, 
um  so  eindringlicher  wurde  mir  die  Ueberzeugung,  dass  sie 
nicht  dem  Ammoniaktypus  zugezählt  werden  können,  son- 
dern dem  Wassertypus  angehören,  dass  sie  copulirte  Ammo- 
niakverbindungen sind,  in  welchen  das  Metall  seine  ge- 
wöhnliche Rolle  des  Radicals  einer  Base  spielt,  von  dem 
die  Sättigungscapacität  derselben  bedingt  wird,  während 
das  Ammoniak,  die  Copula,  auf  jene  Sättigungscapacität 
keinen  Einfluss  ausübt,  und  nur  in  so  fem  thätig  ist,  dass 
es  das  unlösliche  Metalloxyd  zu  einer  löslichen  und  zu- 
gleich sehr  kräftigen  Base  macht  Diese  Anschauungsweise 
ist  scheinbar  im  Widerspruch  mit  den  neuesten  Ansichten 
in  unserer  Wissenschaft,  und  daher  denn  auch  von  nur 
wenigen  Chemikern  adoptrrt  worden.  Aber  diese  wenigen 
Chemiker  sind  gerade  die,  welche  durch  Selbstanschauung 
diese  Körper  genauer  studirt  haben;  ihnen  ist  es  wie  mir 
ergangen:  di§  augenscheinlichen  Thatsachen  haben  die 
Analogie  dieser  Körper  mit  dem  Ammoniak  zurückgewiesen 

Jown.  f.  pnkt.  Chemie.  LXXXT.  3.  Q 


|gO  C^*  •    PlAtInmciallo. 

und  unabweisbar  auf  die  Analogie  mit  den  Metalloxyden 
hingedeutet  Sie  fügen  sich  nicht  in  den  theoretisch  für  ae 
bestimmten  Ammoniaktypus.  Weder  Reiset  noch  Fremy, 
noch  weniger  Genth  und  Gibbs,  welche  in  neuester  Zdt 
die  grösste  Anzahl  dieser  Körper  darstellten,  haben  nch 
entschliessen  können,  sie  dem  Ammoniaktypus  zuzuzählen: 
nur  Gerhardt,  welcher  in  dieser  Beziehung  auch  eine 
grosse  Autorität  durch  Selbstansehauung  dieser  Körper  ge- 
worden war,  hat  sie  entschieden  dem  Ammoniakl^us  bei- 
gezählt Aber  er  ist  der  Begründer  der  neuen  TyJ>en- 
theorie,  und  als  solchem  war  es  ihm  nicht  zuzurnuAen,  anr 
ders  zu  verfahren.  Zugleich  haben  die  schönen  Arbeiten 
von  Hofmann,  obgleich  diese  sich  in  einer  ganz  anderen 
Begion  bewegen,  auf  die  Anschauungsweise  der  Chemiker 
in  Beziehung  der  chemischen  Constitution  dieser  ELörper  in- 
fluirt  und  es  so  weit  gebracht,  dass,  als  neue  Thatsachep 
von  Basen  mit  3,  5  und  6  Aeq.  Ammoniak  in  einem  Mole- 
küle Base  vorlagen,  man  mit  wahrer  chinesischer  WiUkühr 
sie  Ammoniak  zu  sein  zwang.  Doch  ich  begebe  mich  der 
weiteren  Polemik  über  diesen  Gegenstand,  da  ich  dock  in 
der  Minorität  bleibe,  und  erwarte  die  Entscheidung  v(»  der 
Macht  der  Thatsachen,  welche  die  Zukimft  darbieten  wird. 
Es  ist  aber  nothwendig,  dass  ich  meiner  Anschauungsweise 
in  Sprache  und  Formeln  den  bestimmten  Ausdruck  gebe. 
Daher  werde  ich  die  Radicale  dieser  Basen  Ammiake  nen- 
nen, um  sie  von  Ammoniaken  und  Amminen  zu  unter- 
scheiden; die  Verbindung  des  Ammoniaks  mit  einem  Me- 
tall zu  einem  zusanmiengesetzten  Radicale  eine  Copola,  um 
diese  von  dem  für  die  Paarung  in  der  organischen  Chemie 
eingebürgerten  Ausdrucke  zu  sondern.  Z.  B.  die  Kadioale, 
welche  den  Ruthenbasen  zu  Grunde  liegen,  werd^  ich 
Ruthefimmiafnmak  und  Ruthenhiammak  nennen  und  mit  NHaBu 
und  2NH3RU  bezeichnen;  die  Basen  selbst:  Ruthenmonam- 
miakoxydul  =  NHaRu,  O  und  Ruthenbiammiakoxydul  = 
2NH3Ru,0;  die  Chlorverbindung  Ruthenbiammiakchlorür 
^=  2NH3RU,  Cl ;  Rhodiumpentammiak  -  Sesquiosydul  == 
6NHÖita,0a  etc. 
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Wie  ich  achon  m  meineor  früheren  Abhandlung  ange- 
flAvt  habe,  eignet  sich  nur  das  Ammoniumruthenchlorid  = 
]IH«C],RaCli  wor  Dantellung  der  Ruthenbase,  und  die 
BnaptBchwieri^eit  lag  bisher  in  der  Gewinnung  dieses 
diese  Schwierigkeit  fiült  gegenwärtig  weg,  da  es 

▼er  kittzem  gelungen  ist,  eine  Darstellungsmethode  auf- 
nfindea,  mittelst  der  man  gleich  anfangs  beim  Aufschliessen 
ida  mthenhaltigen  Osmium -Iridiums  ohne  viel  Mühe  und 
ZeJtveilut  stets  ucher  das  Salz  gewinnen  kann.  Die  Dar- 
«teUmgsweise  toll  die  zweite  Abtheilung  dieses  Artikels  bilden. 

Rnikenbiammiakchlarar  =  2KH Jlu,  Cl  +  3H0. 

Dieses  Salz  ist  die  Hauptrerbindung  der  Ruthenbase, 
der  alle  übrigen  gewonnen  werden  können;  sie  ist  schon 
ven  mir  beschrieben  und  analysirt  worden.  Man  eop- 
feilt  sie  «ehr  leicht  aus  jenem  rothen  Ruthensalze  auf  fol- 
IpenAe  Weise:  16  Gnn.  dieses  Salzes  werden  in  ^  Liter 
Wasser  geldst,  i  Liter  officineller  Aetzammoniakflüssigkeit 
«nd  16  Grm.  kohlensaures  Ammoniak  hinzugethan  und  in 
eiiMBii  Setzkolben  eine  Stunde  hindurch  oder  länger  beim 
Kocbsn  erhitzt,  bis  die  anfangs  tief  dunkelkirschrothe  Lö- 
«mg  eine  hellgelbe  Gold£arbe  angenommen  hat  Dann  wird 
-sie  in  einer  Porcellanschale  im  Wasserbade  zur  Trockne 
abgedampft.  Die  trockne  krystallinische  Salzmasse  wird 
fein  zerrieben,  mit  16  Qrm.  Wasser  übergössen  und  einige 
Zeit  stehen  gelaasen,  wobei  vorzugsweise  Salmiak  gelöst 
wird.  Das  Ganze  bringt  man  auf  ein  Filtrum  und  wäscht 
snii  schwachem  Weingeist  ans,  bis  aller  freie  Salmiak  ent- 
fernt ist  Nach  dem  Trocknen  reinigt  man  das  Salz  durch 
Umkrystalüairen.  Man  löst  das  Ganze  in  60  Grm.  Wasser 
unter  Hinznfiigen  eines  kleinen  Stücks  kohlensauren  Ammo- 
niaks uater  Kochen,  und  filtrirt  schnell  die  kochendheisse 
Lösung.  Nach  dem  Erkalten  schiesst  das  Salz  in  sehr 
«chdnen  Kxystallen  an;  es  ist  nun  vollkommen  rein.  Aus 
der  Mnttariauge  gewinnt  man  durch  Abdampfen  noch  den 
Bast  des  gelösten  Salzes  im  reinen  Zustande. 

Das  Sals  bildet  durchsichtige  schief  rhombische  flache 
Prismen  ron  goldgelber,  dem  Platinsalmiak  ähnlicher  Farbe, 
welohe  in  grösseren  Erystallen  einen  Stich  ins  Orange&r- 

9* 
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bene  haben;  sie  geben  zerrieben  ein  sehr  hellgelbes  Pulver; 
sie  sind  geruchlos  und  haben  einen  bittersalzigen  Oeschmack 
wie  Chlorkalium,  nicht  aber  den  scharfsalzigen  des  Chlor- 
ammoniums ;  sie  sind  nicht  ganz  leichtlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leichtlöslich  in  siedendem  Wasser  und  krystallisiren 
sehr  leicht  und  rasch  aus  der  Lösung.  Alkohol  löst  das  Salz 
nicht,  schwacher  Weingeist  nur  sehr  wenig.  Das  Sabs  ent- 
hält 3  Aeq.  Wasser,  verliert  dieses  aber  nicht,  selbst  beim 
Erhitzen  bis  zu  120®  C.  Erst  beim  stärkeren  Erhitzen  ent- 
weicht Wasser,  wobei  aber  zugleich  Zersetzung,  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  und  Chlorammonium  eintritt,  während 
endUich  sehr  schöner,  fast  silberweisser,  leichter  poröser 
Ruthenschwamm,  dessen  Volumen  das  des  angewendeten 
Salzes  um  ein  Vielfaches  übertrifft,  zurückbleibt  Die  Lö- 
sung dieses  Salzes  hat  grosse  Neigung,  mit  den  Lösungen 
anderer  Metallsalze  schwerlösliche  Doppelverbindungen^  zu 
bilden  und  daher  in  ihnen  Niederschläge  zu  erzeugen,  nicht 
allein  mit  den  Chloriden,  sondern  auch  Sauerstoffi^lzen  der 
schweren  Metalle ;  so  z.  R  wird  Platinchloridlösung  sogleich 
gefällt,  femer  Quecksilberchloridlösung,  Kupferoxydlösun- 
gen  etc.  Es  liesse  sich  eine  grosse  Anzahl  solcher  Doppel- 
«alze  darstellen,  aber  der  Mangel  an  gehöriger  Menge  dieses 
seltenen  und  kostspieligen  Salzes  lässt  ein  weiteres  Vot^ 
folgen  dieses  Gegenstandes  nicht  zu.  AetzkaUlösung  ent- 
wickelt aus  diesem  Salze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
beim  schwachen  Erhitzen  kein  Ammoniak,  sogleich  aber 
entsteht  der  Geruch  nach  diesem,  wenn  die  Salzlösung  mit 
Schwefelleberlösung  gemischt  wird.  Auf  diese  Weise  lässt 
sich  das  Ammoniak  aus  diesen  Verbindungen  auf  nassem 
Wege  am  leichtesten  und  schnellsten  für  analytische  Zwecke 
gewionen.  Mischt  man  die  Lösimg  dieses  Salzes  mit  frisch 
dargestelltem  noch  feuchten  Silberoxyde,  so  entsteht  Chlop- 
silber,  imd  die  Sauersto£f<rerbindung  des  Radicals  geht  als 
Base  in  Lösung;  diese  Lösung  hat  die  meisten  Eigen- 
schaften mit  ELali  gemeinsam,  nicht  die  des  Ammoniaks. 

Bei  der  Bildung  dieses  Salzes  aus  dem  Ammonium- 
Rutheniumchloride  muss  durch  den  Einfluss  des  Anmloniaks 
ohne  Zweifel  eine  Eeduction  des  Ruthenchlorids  zu  Ruthen- 
ihlorür    gleichzeitig    mit    der  Verbindung   mit  Ammoniak 
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stattgefunden  haben,  denn  das  Bnthenbasechlorür  entspricht 
den  Oxydulsaken. 

Die  Analyse  des  Salzes  wurde  nach  dem  von  mir 
schon  oft  angegebenen  VerfSeJiren  bewerkstelligt 

1,000  Qrm.*)  Salz  gaben  0,3676  Grm.  Ku,  0,24  Grm. 
Cl  und  0,2225  Ammoniak. 

1,000  Grm.  Salz  gaben  0,366  Grm.  Ru,  0,24  Grm.  01 
imd  0,2205  Ammoniak. 

Die  Formel  2NH8Ru, Cl  +  3H0  erfordert: 


inlOOTh. 

nach  einer  Anal. 

im  Jahr 

berechnet. 

im  Jahr  1861. 

1859. 

Ru                   35,01 

35,75 

35,60 

Cl                    23,91 

24.00 

24,00 

2  Ammoniak  22,90 

22,22 

22,08 

3  Wasser        18,18 

18,03 

18,32 

100,00 

100,00 

100,00 

Ruihe9Mafnmak'Chlwrür-Platmchbrid  =  2NH8Ru,  Cl + PtCls. 

Diese  Verbindung  fällt  sogleich  aus  der  Chlorverbin- 
dung der  Ruthenbase  heraus,  wenn  man  zu  der  Lösung 
Flatinchlorid  giesst.  Der  Niederschlag  sieht  ganz  so  wie 
Kaliumplatinehlorid  aus,  ist  sehr  schwerlöslich  und  verhält 
sich  auch  im  Allgemeinen  wie  dieses,  nur  ist  die  Form 
verschieden ;  es  erscheint  nämlich,  unter  das  Mikroskop  ge- 
bracht, in  Form  von  Nadeln,  also  prismatisch,  während  das 
Kaliumplatinehlorid  oktaedrisch  ist. 

Bei  der  Analyse  wurde  nur  das  Chlor  urid  das  Metall 
bestimmt,  die  Trennung  des  Platins  von  Ruthen 'geschah 
durch  Digestion  des  Metallgemenges,  anfänglich  mit  sehr 
verdünntem  Königswasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
dann  mit  stärkerem  Königswasser  beim  Erhitzen.  Man 
würde  im  Irrthume  sein  zu  glauben,  dass  durch  schwaches 
Königswasser,  selbst  bei  sehr  langanhaltender  Digestion, 
alles  Platin  entzogen  werde;  selbst  starkes  Königswasser 
zieht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  alles  Platin  aus, 
ja,  selbst  beim  Kochen,  wo  sich  auch  etwas  Ruthen  löst 
(durch  Katalyse),  bleiben  noch  Spuren  Platins  beim  Ruthen. 


•)  Es  wurde  zur  Analyse  nicht  immer  1  Grm.  SaJz  angewendet; 
ich  habe  der  Anschaulichkeit  wegen  die  genommenen  Quantitäten 
nach  d«p  Resultaten  auf  i  Grm.  berechnet. 


Dahw  Bind  diese  Trensange&  nie  gans  genau,  aber  die 
Besultate  der  Analysen  in  ihren  Zahlen  sind  befriedigend, 
vnü  die  geringe  Menge  Buthen,  welche  in  Lösung  geht, 
und  die  des  ungelösten  Platins  sich  gegenseitig  compensirt 

Anatme:  1,014  Grm.  des  Salzes  gaben  0,178  Ghrm.  Ru- 
then, 0,346  Grm.  Platin  und  0,368  Grm.  Gl. 

Die  Formel  2Nff3Rii,Cl  +  PtCl2  fand  in  100  Th.: 


nach  Rechnung. 

gefanden. 

pt        a3,a» 

Pt       S4,e3 

Ru          17,87 

Ru      17,55 

S€l          UfiO 

Cl       36,30 

2NH|       11,6S 

106,00 

Sauentoffsalze  der  Base. 

Sie  lassen  sich  im  Kleinen  durch  sehr  nette  Operatio- 
nen gewinnen,  welche  gewissermaassen  indireete  Analysen 
sind  und  «ur  Gontrole  der  directen  dienen  können.  Man 
wtirde  sie  nicht  zu  analjsiren  brauchen,  ihre  Zusammen- 
setzung ergiebt  sich  von  selbst  aus  dem  Besultate  des  voll- 
kommen reineoi  und  glatten  Zersetzungsactes,  wenn  nicht 
die  Bestimmung  des  Wassergehaltes,  der  nicht  immer  durch 
blosses  Erhitzen  festgestellt  werden  kann,  eine  directe  Ana- 
lyse n^thwendig  machen  würde.  Diese  Darstellungsweise 
ist  die  durch  Doppelzersetzung  des  Butbenbiammiakchloiürs 
durch  die  Silbersalze  der  respectiven  Säuren.  Hat  man 
Ton  jedem  der  auf  einander  einzuwirkenden  Salze  Antheile, 
welche  ihrem  Atomgewichte  entsprechen,  genau,  abgewogen 
und  sie  dann  mit  Walser  einige  Zeit  schwach  erhitzt,  so 
bildet  sich  vollkommen  reines  Chlorsilber,  xmd  das  Sauer- 
stoffsalz der  Base  geht  in  Lösung.  Diese  Lösung  zeigt 
dann  mit  Silberlösung  keine  Spur  von  Chkxr,  und  mit  Salz- 
säure keine  Beimengung  von  Silbersalz  an.  Selten  aber 
gelingt  der  Versuch  so  vollkommen,  aber  doch  immer  gut 
genug,  so  dass  dureh  ein  paar  Tropfen  einer  verdünnten 
Silberlösung  oder  Salzsäorelösung  das  Salz  von  der  einen 
oder  anderen  Seite  von  geringen  Beimengungen  unzersetz- 
ter  Salze  befreit  werden  kann.  Diese  Salze  ähneln  an  Farbe 
und  Form  dem  ChlorUr,  «nd  alle  wie  die  Kalisalze  in  Wasser 
lieh,  grösstentheils  unlöeUdi  in  Alkohol. 
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=  2N]CRtiO,SO»+4HO. 

Es  kiystaüisirt  in  schön  goldgelben,  grossen  rhombi- 
scben  Tafeln;  sie  sind  vollkommen  durchsichtig,  verlieren 
aber  an.  der  Luft  einen  Antheil  Wasser  und  werden  un- 
durchsichtig, porcellanaiüg  und  sind  dann  besonders  schön, 
hellgoldgelb  von  Farbe  mit  metallischem  Otlsanze,  ähnlich 
den  glänzenden  Krystallen  sehr  reiner  Chrysophansäure ; 
sie  sind  ziemlich  leichtlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Al- 
kohol. 

In  der  Analyse  war  nur  das  Metall  und  die  Schwefel- 
säure zu  bestimmen,  da  der  Ammoniakgehalt  aus  dem  an- 
gewendeten 3alze  bekannt  war,  ja  auch  alle  übrigen  Bie- 
standthßile  konnten  in  keinem  anderen  Verhältnisse  als  in 
devpL  ihrer  Componenten  verbanden  sein. 

1,012  Grm.  des  Salzes  gaben  0,306  örm.  Ru,  0,284  SO,. 

1,040    „        „     ^,  „        0,320    „        „     0,246    „ 

Die  Formel  3NH7RuO,  SO,  +  4H0  erfordert  in  100  Th. : 

nach  Rechnung.    Gefunden.       Gefunden. 
Ru  90,59  30,23  30,77 

O  4.70 

2N^,        20 

80t  23,53  23,12  23,65 

4H0         21,18 
100,00 

Da»  Sähe  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  eines  Aequl- 
valents  schwefelsauren  Silberoxyda  mit  der  Lösung  eine« 
Aequivalents  von  Ruthenbiamnüakchlorür,  Absondern  de« 
gebildeten  Ghlorsilbers  und  Abdampfen  der  Lösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  über  SO«. 

Salpetersaures  Rtahenbiammakoxydul 
==  2NHrRuO,N05  +  2HO. 

Ein  Aequivalent  der  Chlorverbindung  der  Base  wurde 
in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung  eines  Aequivalentes 
Salpetersäuren  Silberoxyds  erwärmt,  dann  von  dem  gebil- 
deten reinen  Chlonsfilber  getrennt  und  im  Yacuo  über  SOt 
getrocknai 

£te8  Sab  erscheint  in  kleinen  scbwefelgelbea  rhombir 
scben  Priimfin  von  starkem  Qlanise;  qs  ist  leicht  löfüUüd^  i^ 
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heissem^Wasser,  etwas  Bchwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  un- 
löslich in  Weingeist;  es  hat  einen  kühlend  salzigen  salpe- 
terldiiiliQhen  Geschmack.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und 
zersetzt  sich  hierauf  unter  Verglimmen,  Funkensprühen, 
schwachem  Verpuffen  und  Herumschleudem  des  Kuthens. 

Die  Analyse  des  Salzes  wurde  auf  eine  eigenthümliche 
Weise  bewerkstelligt,  daher  ich  das  Verfahren  mittheile. 
Die  Lösimg  des  abgewogenen  Salzes  wurde  in  einem  Kölb- 
chen,  welches  vermittelst  Röhrenverbindung  mit  mehreren 
kleinen  Kecipienten  comunicirte,  mit  Baryumsulphhydrat 
(aus  reinem  Aetzbaryt  und  HS  frisch  dargestellt),  eine 
Stunde  lang  in  lebhaftem  Sieden  erhalten,  bis  die  Base 
vollkommen  zersetzt  und  alles  Ammoniak  in  die  mit  sehr 
verdünnter  Salzsäure  gefällten  Recipienten  übergegangen 
war.  Dabei  hatte  sich  alles  Ruthen  als  schwarzes  Sulphu- 
ret  ausgeschieden,  und  die  Salpetersäure  an  Baryt  gebunden 
blieb  in  der  Lösung.  Diese  wurde  aufs  Filtrum  gegeben 
und  das  zurückgebliebene  Ruthensulphuret  gut  ausgewaschen. 
Durch  die  durchgeseihte  Flüssigkeit  wurde  längere  Zeit 
Kohlensäure  hindurchgeleitet,  bis  alles  überschüssige  Sulph- 
hydrat  zersetzt  war,  dann  erhitzte  man,  filtrirte  abermals 
und  fällte  den  Baryt  des  Filtrats  mit  Schwefelsäure.  Die 
Menge  des  erhaltenen  schwefelsauren  Baryts  auf  salpeter- 
sauren Baryt  berechnet,  gab  die  Menge  der  an  die  Base 
gebundenen  Salpetersäure  an.  Das  gewonnene  Schwefel- 
ruthen (es  konnte  etwas  kohlensauren  Baiyt  enthalten) 
wurde  so  lange  mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen,  bis 
in  dem  Waschwasser  kein  Baryt  mehr  nachzuweisen  war, 
dann  getrocknet  und  mittelst  NO5  in  schwefelsaures  Ruthen- 
oxyd umgewandelt,  welches  geglüht  wasserleeres  Ruthen- 
oxyd zurückliess,  dessen  Gewicht  bestimmt  wurde;  od^r 
man  reducirte  dieses  Oxyd  und  bestimmte  das  Gewicht  des 
Metalls.  Ich  hatte  hier  Gelegenheit,  das  wasserleere  Ruthen- 
oxyd von  einer  anderen  Modification  als  das  von  Fremy 
dargestellte  braune  Oxyd  in  ELry stallen,  ein  Oxyd,  das  idk 
bereits  vor  14  Jahren  dargestellt  und  analysirt  hatte,  noch* 
mals  zu  untersuchen.  Es  ist  porös  metallisch,  von  grauer 
ins  Bläuliche  spielender  Farbe  und  enthält  stets  23,5  p.C. 
Bauerstoff.  Es  ist  mühsamer,  aus  dem  Schwefelruthen  direct 
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das  Rnllien  ra  bestinimeii,  weil  es  beim  Erhitsen  scliwAch' 
▼erpuffk  Das  Ammoniak  in  den  Recipienten  bestimmt  man 
auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Hülfe  yon  Platinchlorid. 
Diese  Analysirmethode  giebt  bei  gehöriger  Umsicht  recht 
befriedigende  Resultate;  sie  kann  als  eine  allgemeine  bei 
Analysen  salpetersaurer  Salze  der  schweren  Metalloxyde 
mit  Sicherheit  angewendet  werden. 

L  1  Grm.  Salz  gab  0,314  Grm.  Ru;  2,686  NH4Cl,PtCl, 
=  0,205  Grm.  NHj  und  0,715  Grm.  BaO,S08  =  0,3309 
Grm.  NO5. 

n.  1  Grm.  Salz  gab  0,318  Grm.  Ru;  0,710  Grm.  BaO,  SO, 
=  0,329  Grm.  NO5. 

Die  Formel  2NHJluO,N05  +  2HO  fordert  in  100  Th.: 

nach  Rechnang.     nach  Versuch  I.  II. 

Ru         31,32  Ru  31,40        31,80 

O  4.82  O  - 

2NH,    20,48  2NH,  20,50 

I^Os      32,53  NO,  33,04        32>90 

2H0      10,85  .HO  — 
100,00 

Kohlensaures  Ruthenbiammiakoxydul 
^  2NH^RuO,  CO2  +  5H0. 

Man  erhitzt  die  Chlorverbindung  der  Ruthenbase  in 
Lösung  so  lange  mit  einem  üeberschuss  von  kohlensaurem 
Silberoxjd,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  geprüft,  einen  weissen  Niederschlag  von  kohlen- 
saurem Silberoxyd  giebt  ^  welcher  sich  ohne  die  geringste 
TVilbung  in  Salpetersäure  löst.  Man  filtrirt  die  Lösung, 
und  nachdem  man  einige  Zeit  Kohlensäuregas  hat  hindurch- 
gehen lassen,  überlässt  man  die  noch  stark  alkalisch  rea- 
girende  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung. 

Das  Salz  bildet  hellgelbe  rhombische  Prismen  von  al- 
kalisch zusammenziehendem  Geschmack  und  stark  alkali- 
scher Reaction.  Es  ist  leichtlöslich  in  kaltem  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol,  es  ist  luftbeständig  und  zerfliesst  nicht; 
es  braust  mit  Säuren  stark  auf. 

Bei  der  Analyse  wurde  die  Kohlensäure  im  Apparate 
von  Fresenius  durch  Verlust  bestimmt,  indem  die  COj 
durch   Salzsäure  ausgetrieben  wurde.    Dadurch    ging    das 
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k6Ue»aiam  SSbiIb  wieder  in  die  urBprttngliehe  CUorrerbm* 
düng  der  BiMfe  über,  ans  der  mit  Vemftehläarigung  dea 
Ammeniftks  das  Metall  bestimmt  wurde. 

I.  1  Ghrm.  Salz;  gab  0,128  CO2  nnd  0,320  Gm.  Kil 
n.  0,868  Orm.  Salz  gab  0,116  CX)»  n.  0,260  Qrm.  Ru. 
Die  Formel  2N]^uO,C02  +  6HO  fordert  in  100  Th.: 
nach  Rechnung.       nach  Versuch  L  11. 

13,86 


Ru     a?,3o 

Bu       32,00 

0          4,97 

0 

00,     13.66 

coi    i2,se 

2NH,  21,12 

2NHa     — 

5H0    27^!^ 

5H0      — 

100:06' 

9ie  freie  ^asi^. 
Buthenbiamim'akoxydut  =  2NH3,RuO. 

Behandelt  man,  wie  g^agt,  die  I^Ösung  des  Ruthen- 
biammiakchlorfir  mit  frisch  gefälltem  SSberoxyd,  so  er- 
hält man  die  freie  Base  in  Lösung.  Man  muss  das  Silber- 
oxyd nach  und  nach  zur  warmen  Lösung  hinzufügen,  tüch- 
tig umschütteln  u»d  edojen  Uebwschus«  an  Silberoxyd  an- 
wenden, bis  alle^  Chlor  d&r  Lösung  entfernt  ist  und  bis 
eine  Probe  derselben  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  geprüft, 
braunes  Silbax)xyd  herausfallt,  das  sich  ohne  Trübung  in 
Sal|>etei6äure  auflöst  Diese  Base  kann  nicht  in  fester  Fonu 
erhahen  werden,  weil  sie  unter  Yerlust  der  Hälfte  ihres 
Ammoniakgehahes  in  eine  andere  nicht  minder  staiiLe  Base 
von  gleich^i  Aequiyalenten  Metall,  Sauerstoff  und  Ammo« 
niak  übergeht  Man  kann  daher  die  Eigenschafken  dieser 
Kammiakbase  nur  in  ihrer  Lösung  untersuchen,  welche 
sich  übrig^is  gana  so  wie  eine  Ea.lilösung  verhält  Sie  i9t 
gelb  von  Farbe,  wie  ihre  Salze,  hat  eine  stark  alkaliadie 
Reaction  und  schmeckt  selbst  in  diesem  verdünnten  Zu- 
stande stark  ätzend  und  etwas  zusammenziehend.  Mai^ 
muss  beim  Schmecken  sehr  vorsichtig  sein,  weil  selbst  die 
verdünnte  Lösung  beim  öfteren  Probiren  eine  lange  attr 
dauernde,  sehr  schmerzhafte  Zungenkrankheit  nach  sieh 
zieht,  was  andeutet,  dass  das  Ruthen  vidieicht  in  Zukunft 
ein  kräftige»  Arzneimittel  werden  könnte.  Der  G-erach  der 
f((sung  ist  ebenfalls  dem  der  ELalilösung  ähnlieh  und  m 
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sehftnmt  ivie  diese  beim  Schütteln.  Sie  Bieht  sehr  begierig 
KoUeastare  ans  der  Luft  an,  ohne  dabei  ihre  alkalische 
Reactkm  sn  verlieren;  sie  treibt  nicht  allein  das  Ammoniak 
ans  seinen  Verbindungen  ans,  sondern  auch  die  st&rksten 
Basen,  und  namentlich  die,  welche  das  Kali  anszntreiben 
Termag.  Daher  werden  alle  Metalloxyde  von  ihr  ans  ihren 
Lösnngen  gefUlt  tmd  in  einem  Ueberscbass  der  Base  ge- 
löst, wenn  sie  in  Kali  löslich  sind,  wie  z.  B.  Thonerde. 
Die  in  Ammoniak  l^Uchen  MetaUoxyde,  wie  Eupfaroxyd 
und  Silberoxyd,  löst  ne  nicht  Das  von  der  Base  gefiülte 
Eupferoxyd  wird  bei  Zusatz  von  Traubenzucker  gelöst  und 
giebt  beim  ErwftnneQ  und  bei  libigerem  Stehen  ohne  Er- 
wSrmUBg  die  Trommer'sdie  Probe-Beduetiou  des  Eupfer- 
oxydes.  Man  erkennt  an  dem  ganzen  Verhalten  der  Baae 
ihre  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Eali  und  den  gänzlichen 
Mangel  irgend  einer  Analogie  mit  dem  Ammoniak,  was  ein 
bedeutender  Grund  mehr  ist»  von  meiner  Seite  bei  der  von 
mir  angestellten  Ansicht  über  die  Zusammensetzung  soloheir 
ammoniakalisehev  MetaUbiMsien  zu  verharren. 

Das  RuthemnanammiaJcoxydul  =  NIEQKuO+SHO  erhSlt 
man  aus  der  Lösung  der  eben  beschriebenen  Base  durch 
Abdampfen  im  Vacuo  über  SO^  \m  zur  Trockne.  Diese 
Base  erscheint  als  dunkelgelbe,  ins  Braune  spielende  poröe^ 
sokwammdge,  sehr  leichte  voluminöse  trockene  Masse  (durch 
Ammoniakverlust  porös  geworden),  welche  aus  kleinen 
schuppigen  Erystallen  besteht.  Sie  ist  ungemein  hygros- 
kopisch und  zerfliesst  sogleich  beim  Herausnehmen  aus  der 
Glocke  der  Luftpumpe  zu  einer  braunen  dickflüssigen  Masse, 
welche  nicht  nach  Ammoniak,  sondern  nach  einer  concen- 
trirten  AetzkaUlösung  riecht.  Im  üebrigen  verhält  sie  sich 
wie  das  beschriebene  Biammiakoxydul.  Eine  Spur  davon 
aof  die  Zunge  gebracht,  bewirkt  einen  heftigeren  Reiz  als 
eim  St&ek  Aetzkali,  und  die  unmittelbare  Folge  davon  ist 
eine  unausbleibliche  und  sehr  schmerzhafte  langandauemde 
Znngenkrankheit,  welche  in  ihrem  :Höhenpunkte  dem  Essen 
und  Trinken  hinderlich  ist.  Höllenstein  scheint  das  einzige 
Mittel  zu  sein,  das  freilich  sehr  langsam  die  Heüung  be- 
wirkt   Durch  Sättigen  der  Base  mit  Sä^en  lassen  siot^ 
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ihre  Salze  darstellen,  welche  den  Biammiakiialgfen  fihnli<sh, 
nur  dunkler  von  Farbe  sind.  Ich  habe  nur  einige  wenige 
dieser  Salze  in  sehr  kleiner  Menge  dargestellt,  welche  nicht 
hinreichte,  sie  genauer  zu  studiren  und  sie  der  Analyse  su 
unterwerfen;  aber  die  Zusammensetzung  derselben  ergiebt 
sich  aus  der  Analyse  der  Base  von  selbst.  Es  war  mir 
endlich  das  Material,  die  dargestellte  Chlorverbindung,  aus- 
gegangen. 

Da  die  Base  ungemein  hygroskopisch  ist,  so  musste 
sie  unter  besonderen  Vorsichtsmaassregeln  zur  Analyse  ab- 
gewogen werden,  nämlich  ein  Antheil  davon  in  ein  Platin- 
schiffchen gethan,  dann  in  ein  verschliessbares  Probirröhiv 
chen  gesteckt,  wurde  im  Vacuo  gut  ausgetrocknet  und  beim 
Herausnehmen  rasch  verkorkt  und  nun  abgewogen.  Die 
Analyse  erfolgte  in  einer  Röhre  von  ähnlicher  Construction 
wie  die,  welche  ich  zur  Analyse  des  Buthenoxydhydrats  in 
Anwendung  gebracht  hatte*),  mittelst  Wasserstoffgas.  Die 
Zersetzung  ging  anfangs  ruhig  von  statten,  aber  gegen  das 
Ende  der  Operation  erfolgte  unter  Erglühen  das  Herum- 
schlendern des  reducirten  Buthens.  Der  Apparat  schützte 
vor  Verlust. 

L  0,877  Grm.  Base  gaben  0,373  Bu  und  1,601  Grm. 
NH4Cl,PtCl2  =  0,1219  Grm.  NH3. 

n.  0,603  Grm.  Base  gaben  0,258  Bu  und  1,116  Grm. 
NH4Cl,PtCl2  =  0,088  Grm.  NH«. 

In  100  Th.: 


nach  Rechnung. 

nach  Versuch  I. 

n. 

Ru 

42,62 

Ru 

42,53 

42,78 

0 

6,56 

0 

— 

NHa 

13,94 

NHs 

13,90 

14,42 

5H0 

36,88 
100,00 

5H0 

-^ 

Dieses  Hydrat  der  Base  ist  in  Beziehung  des  Wasser- 
gehaltes, wie  man  sieht,  dem  krystallisirten  Kalihjdrate 
K0,H0H-4H0  ähnlich  zusammengesetzt;  man  sieht  femer, 
dass  die  Salze  beider  Basen  des  Buthens  den  Salzen  der 


*)  Die  Beschreibung  der  Röhre  findet  sich  in  meinen  neuen  Bei- 
trägen in  dies«  Journ.  LXXIX,  33. 
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beiden  von  Reibet  entdeckten,  ammoniakhaltigen  Platm- 
basen  entsprechen,  dass  sie  mit  Ammoniak  copulirte  Ruthen- 
oxjdnlsalze  sind.  Der  Nachweis  dieser  Oxydidverbindnngen 
ist  f&r  die  Lehre  über  das  Ruthen  von  einiger  Wichtigkeit, 
weil  er  die  Existenz  eines  Ruthenoxydols  beweist,  zudem 
auch  die  Möglichkeit  von  anderen  Verbindungen,  welche 
dem  Oxydul  entsprechen,  namentlich  des  Chlorürs,  Cya- 
nürs  etc.  Von  diesen  eben  angeführten  Verbindungen  sind 
alle  bereits  von  mir  dargestellt  worden  und  die  Existenz 
der  einen  ist  eine  Stütze  für  die  Annahme  der  anderen. 
Von  den  Platinmetallen,  deren  Oxydule,  Chlorüre  und  Cya- 
nüre  bereits  bekannt  sind,  haben  wir  auch  die  den  Oxydulen 
entsprechenden  Ammiakbasen,  wie  vom  Platin  und  Palla- 
dium. Von  dem  Iridiimi  kennen  wir  aber  das  Chlorür 
noch  nicht,  ebensowenig  das  Cyanür,  denn  was  uns  Ber- 
zeliüs  i^  Iridiumchlorür  mitgetheilt  hat,  ist  entschieden 
nicht  dieses,  sondern  Sesquichlorür  gewesen;  dessen  unge^ 
achtet  besitzen  wir  von  Skoblikow  dargestellte  Iridium^ 
oxydulammiakbasen;  dazu  kommen  noch  die  schon  vor 
längerer  Zeit  von  mir  dargestellten  schwefligsauren  compli- 
cirten  Iridiumoxydulsalze,  welche  die  Möglichkeit  von  Chlo- 
rür und  Cyanür  des  Iridiums  vermuthen  lassen.  Aber  die 
erst  später  erkannte  Isomorphie  des  Iridiums  mit  dem  Rho- 
dium, von  dem  ebenfalls  weder  ein  Cyanür,  noch  Chlorür, 
auch  keine  ammoniakhaltigen  Oxydulbasen  bekannt  sind, 
und  welche  ungeachtet  aller  Mühe  mir  darzustellen  nicht 
gelungen  ist,  macht  mir  die  Existenz  jener  Iridiumoxydul- 
salze zweifelhaft  und  mich  misstrauisch  gegen  die  Resultate 
meiner  damaligen  Analysen.  Daher  werde  ich  meine  frü- 
here Arbeit  über  die  schwefligsauren  Iridiumoxyduldoppel- 
salze von  neuem  wieder  aufiiehmen  und  sie  zugleich  mit 
Skoblikow' s  Basen  controliren,  was  in  meiner  nächstcin 
Arbeit,  welche  ich  bereits  begonnnen  habe,  zur  Entschei- 
dung kommen  wird.  Und  so  werde  ich  mich  denn  bald 
dem  Ende  meiner  langjährigen  Untersuchungen  nähern. 
Die  Arbeit  über  Ruthenium  und  Rhodium  habe  ich  bereits 
geschlossen,  über  das  Iridium  ist  bereits  mehreres  aufgeklärt 
worden,  es  fehlen  nur  noch  die  eben  erwähnten  Verbindun- 
gen und  einige  andere  als  Vergleichungsmomente  mit  den^ 


Bl^oduim  VLoi  dß/t  gw^^  Reibe  der  voa  Berselias  «ngeftihr* 
ten  Oflnoinmverbindiq^en»  welche  die  schwierigste  Angabe 
der  gaoaeo.  Arbeit  let  Als  Schlosstein  des  Gänsen  mlkihte 
ich  iu>cti  die  gepaarten  Verbindungen,  wenigstens  eines  der 
Platinmetaile  nit  den  Alkoholradioalea »  darstellen,  woau 
sieh  wahrscheinlich  das' Osmium  am  besten  eignei  wird* 
Wenn  auf  diese  Weise  das  Studium  der  Platinmetaile  au 
einem  einigermaassen  präliminaren  Abschlüsse  gekommen 
sein  wird,  werden  wir  ohne  Zweifel  ein  sehr  reiches  Mate- 
rial sur  2^sammenstellung  diner  Monographie  besitzen, 
w^che,  nach  Absonderung  aller  unbrauchbaren  Schlacken, 
ein  abgerundetes  Ghanze  bilden  wird,  das  in  seinen  eineelndn 
Theilen  nicht  minder  ausfiihrlich  bearbeitet  sein  wird»  ak 
die  Lehre  der  ältesten  aller  Metalle,  des  Goldes  and  Sübars, 
wohl  werth  die  Zeit  so  vieler  Chemikw  in  Anspruch  ge* 
nommen  und  in  let&ter  Zeit  drei  franaösischen  Chemikern 
vier  und  mir  fast  achtzehn  Jahre  unausgesetzter  Arbeit  ge^ 
kostet  au  haben. 

B.    TTeber    die   Darstellung   des    rothen   Bnthensalzes 

^=  TSiS^CiflBixLCli ,  und  über  die  verschiedenen  Methoden 

des  Anfschliessens  des  Osmium-Iridiums. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  lehnt  sich  unmittelbar  an 
das  Aufschliessungsverfahren  des  Osmium-Iridiumfl  an,  des 
einzigen  Platinerzes,  aus  welchem  man  das  seltene  Ruthe« 
nium  gewinnen  kann.  Ueber  diese  Au&ohliessungsmethoden 
besitzen  wir  sehr  viele  Angaben,  aber  keine  gehörige  Moti- 
virung  über  die  Vorzüge,  welche  die  eine  vor  der  anderen 
verdienen  könnte.  Noch  vor  Kurzen  haben  uns  Saint e* 
Ciaire  Deville  und  Debray  mit  einem  neuen  Verfahren 
der  J^tt  beschenkt.  Es  wäre  nun  wohl  an  der  Zeit  und 
zwar  im  Interesse  solcher  Chemiker,  welche  in  Zukunft  sich 
mit  diestesn  Gegenstande  beschäftigen  wollen,  einen  kritisoheft 
]^ck  auf  diese  verschiedenen  Methoden  zu  werfen,  um  zu 
entscheiden,  welche  unter  ihnen  die  zweckmässigste  «ei< 
Offenbar  musste  die  empfehlenswertheste,  die  Methode  sein, 
weldie  mit  dem  geringsten  Aufwände  an  2ieit  imd  Kosten 
die  grösste  Ausbeute  an  reinen  Metallen  oder  einigen  ihrer 
wichtigsten  Verbindungen  lirf(Mii  würde.    Das  an  und  fttar 
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sieh  solK^n  bedaatead  •eofeMfiliQiite  Veifidbren,  ^M  löslich  ge- 
BMChtcoL  MeitfiUe  deft  Krtes  von  einander  bu  trennto,  macht 
es  wünsi^efaswerth,  4ai6  beim  anfiBiiglichen  Aufachlienen 
mindestens  kein  complioirtes  Verfahren  eingehalten  und  da- 
4nmh  Zeh  und  Arbeit  erspart  würden.  Schon  in  meinen 
Brntrügen  sHr  Chemie  der  Platinmetaile  von  1854  habe  ich 
diesen  Bücksiehten  Bechnung  getragen,  wenn  gleich  ich 
mich  damals  nicht  darüber  ausgesprochen  habe.  Jetst  aber, 
da  durch  die  ausgezeichneten  Arbeiten  von  Sainte-Claire 
Deville  und  Debray  eine  neue,  scheinbar  ausgezeichnete 
Iftethode  zum  Aufschliessen  jener  Erze  bei  den  Chemikern 
Anklang  findeia  könnte,  jetzt  halte  ich  es  fär  meine  Pflicht, 
0ia£  eilai^e  Ueb^t&nde  jener  Methode  aufmerksam  zu 
machlBn,  zugleich  aber  auch  auf  einige  Irrthümer,  welche 
■itich  in  die  in  anderweitiger  Beziehung  Tortreffliche  Abhand- 
lung dar  französischen  Chemiker'^)  eingeschlichen  haben. 
Meme  Abbicht  ist  dabei  durchaus  keine  unfreundliche,  ich 
wiU  nur  bezwecken,  dass  nicht  durch  die  wohlverdiente 
Autorität  Sainte-Olaire  Deville's  Irrthümliches  auf  jahre- 
lang sich  in  die  Wissenschaft  einbürgere,  und  nicht  bereits 
bewährte  Thatsachen  andere  Chemiker,  welche  nicht  so 
l^ckUeh  sind  wie  er,  in  der  Wissenschaft  klangvolle  Namen 
«1  haben,  in  den  Hintergrund  gedrängt  und  der  Vergessen- 
heit übergeben  werden.  Doch  diesen  Gegenstand  werde  ich 
Gelegenheit  habea  später  zu  besprechen  und  gehe  daher 
zu  meinem  Hauptthema  über. 

Die^älteste  Aufschliessungsmethode  des  Osmium-Iridiums, 
die  Schmelzung  desselben  mit  Salpeter  rührt  yon  Vauque- 
Ha  her;  sie  ist  mit  gutem  Erf<^e  von  Berzelius  benutzt 
worden.  Einer  anderen  Methode,  des  Schmelzens  mit  Aetz- 
kali,  hat  sich  Wollaston  bedient,  sie  ist  aber  minder  zweck- 
mässig als  die  erste,  aber  beide  Methoden  vereint,  nämlich 
das  Erz  mit  Aetzkali  und  Salpeter  zugleich,  im  Verhältniss 
von  einem  Theile  des  ersteren  mit  zwei  Theilen  des  ande- 
ven  gegen  ein  Theil  Erz,  haben  mir  stets  die  besten  Dienste 


^  Jhi  plaUne  et  des  nUtaux  qui  fuccompagnent,  par  MM.  Sainte- 
€lmir€  Depille  et  Debray.  Jn»,  de  ehm.  et  de  i%i.,  Troiiihiie  $4^ 
rie,  tomeZFlp.  386.  1859. 
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geleistet,'  tind  ich  labe  znreioliendeii  Grund  wie  die  Folge 
lehren  wird,  sie  für  die  beste,  welche  bisher  snr  Anwendung 
gekommen,  zu  empfehlen,  wenngleich  die  von  Herrn  Fritz- 
8 che  an  Stelle. des  Salpeters  chlorsaures  Kali  anzuwenden, 
unter  Umständen  ihre  Vorzüge  haben  mag*).  Die  Methode 
von  Persoz,  das  Schmelzen  des  Erzes  mit  Schwefel  und 
Natron  ist  wohl  die  am  wenigsten  zu  empfehlende,  weil 
diese  Agentien  das  Erz  nur  wenig  stark  angreifen  und  die 
Umwandlung  der  Metalle  in  Sulphide  ihre  Trennung  von 
einander  pehr  complicui  macht  und  bedeutend  erschwert. 
Die  Methode  von  Wöhler,  darin  bestehend,  das  feingepul- 
verte Erz  mit  -Kochsalz  zu  mischen  und  in  Röhren  beim 
angehenden  Glühen  mit  feuchtem  Chlorgas  zu  behandeln, 
würde  die  ausgezeichnetste  sein,  wenn  nicht  das  vorher  zu 
-untemehmiende  Pulvern  des  Erzes  eine  penible,  zeitraubende 
•Arbeit  wäre.  Für  pulverförmige  Rückstände,  besonders 
wenn  es  sich  um  die  Gewinnung  des  Rhodiums  handelt,  ist 
sie  unstreitig  die  beste  und  empfehlenswertheste  Methode. 
Endlich  haben  die  französischen  Chemiker,  die  Verfasser 
der  neuesten  Arbeit  über  die  Platinmetalle,  das  Osmium- 
Iridium  mit  Baryumhyperoxyd  und  salpetersaurem  Baryt 
i aufgeschlossen.  AUe  diese  Methoden,  mit  Ausnahme  der 
-Wöhler'schen,  gründen  sich  auf  die  energische  Wirkimg 
der  Alkalien  bei  Mithülfe  von  Oxydationsmitteln,  auf  das 
in  anderen  Lösungsmitteln  unlösliche  Erz.  Diese  Oxydar 
tionsmittel  oxydiren  die  Metalle  des  Erzes  theils  zu  Oxy- 
den, welche  in  Säuren  und  Alkalien  löslich  sind,  wie  Platin 
-und  Rhodium,  theils  zu  in  Säuren  löslichen  Oxyden,  wie 
das  Iridium,  theils  in  Säuren  und  Alkalien  zugleich  löslichen 
Oxydationsstufen,  wie  die  des  Osmiums  und  Ruthens.  Diese 
Oxydation  kann  durch  das  Hydratwasser  des  Aetzkali  er- 


•)  Als  bereits  dieser  mein  Aufsatz  niedergeschrieben  war,  erhielt 
ich  aus  New- York  von  Herrn  Prof.  Wolcott  Gibbs  einen  Separat- 
abdruck seiner  Abhandlung  freundlichst  zugeschickt,  in  welcher  er 
denselben  Gegenstand  bespricht,  den  ich  mir  hier  zur  Aufgabe  ge- 
stellt  habe.  Auch  er  kommt  zu  dem  Endresultate,  dass  die  von  mir 
empfohlene  Auf  Schliessungsmethode  die  vorzüglichere  sei.  Researches 
üH  ihe  platmum  tnetals,  From  the  American  Journal  of  Science  and  Arti, 
7nd  Series.  Vol  XXXL  Jan,  1861 

% 
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folgen  Tind  pnhrerförmige  Platinmetalle,  wie  Iridium  und 
Osmium,  schliessen  sich  ziemlich  leicht  mit  Aetzkali  allein 
auf,  besonders  aber  leicht  pulverförmiges  Ruthen,  schon  beim 
nicht  sehr  starken  Erhitzen  mit  der  einfachen  Weingeist- 
lampe (freilich  nur  im  Kleinen);  aber  das  compacte  Erz 
wird  nur  schwach  und  zwar  nur  oberflächlich  davon  ange- 
griffen. Salpeter  und  Aetzkali  wirken  unter  allen  Agentien 
am  kräftigsten  auf  das  Erz  ein,  so  dass  ein  zwei-,  höchstens 
ein  dreimaliges  Schmelzen  hinreicht,  das  rohe  Erz,  ohne 
vorheriges  Pulvern,  fast  vollständig  aufzuschliessen.  Der 
Salpeter  hat  deswegen  einen  Vorzug  vor  anderen  Oxydar 
tionsmitteln,  weil  er  in  der  Glühhitze,  wo  die  Einwirkung 
der  Agentien  auf  das  Erz  am  grössten  ist,  nur  langsam 
seinen  Sauerstoff  verliert  und  weil  er  eine  leichtflüssige 
Schmelze  bildet,  welche  die  aufgeschlossenen  Antheile  des 
Erzes  abspült  und  so  das  unangegriffene  Erz  der  Einwiiv 
kung  der  Agentien  blosslegt;  auch  kann  die  leichtflüssige 
Schmelze  mit  grosser  Bequemlichkeit  durchs  Ausgiessen 
ohne  Verlust  aus  dem  Tiegel  entfernt  werden;  man  läuft 
femer  keine  Gefahr,  wie  beim  chlorsauren  Elali,  durch  zu 
heftiges  Aufschäumen  Verluste  an  kostspieligem  Materiale 
zu  erleiden.  Das  chlorsaure  Kali  zudem,  wie  Baryumhyper- 
oxyd  und  der  salpetersaure  Baryt  verlieren  zu  leicht  ihren 
Sauerstoff,  viel  früher  bevor  in  starker  Glühhitze  die  ener- 
gische Aufschliessung  durch  Oxydation  beginnt.  Die  fran- 
zösischen Chemiker  motiviren  die  Anwendung  des  Baryts 
mit  dem  Grundsatze:  man  müsse  bei  guten  Analysen  nur 
solche  Agentien  anwenden,  welche  entweder  durch  ihre 
Flüchtigkeit  oder  durch  ihre  Fälligkeit  schwerlösliche  Ver- 
bindungen bilden  zu  können,  aus  dem  üntersuchungsobject 
entfernt  werden  könnten,  damit  dem  analysirten  Körper 
nicht  durch  das  Verfahren  selbst  etwas  Fremdartiges  mit- 
geAeilt  werde.  Aber  die  Herren  Autoren  haben  den  Baryt 
nicht  nur  bei  Analysen,  sondern  auch  beim  Aufschliessen, 
für  die  Darstellung  der  Metalle  in  grösserer  Menge,  in  An- 
wendung gebracht  und  nicht  in  Erwägung  gezogen,  dass 
das  Kali  eben  so  gut  wie  der  Baryt  ihrem  Zwecke  genügt 
hätte,  denn  ist  nicht  das  Kali  eben  so  leicht  von  den  Plan 
tinmetallen  zu  trennen  als  der  Baryt?  ich  glaube  um  Vieles 

Jofrn.  f.  prakt.  Chemie.    LXXXV.  ?  10 
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leichter,  denn  die  Anwendung  des  Baryts  macht  die  ganze 
Operation  complicirter  und  zeitraubender.  Man  muss  zu- 
vörderst das  Erz  in  Pulverform  bringen,  dann  erst  schreitet 
man  zum  Aufschliessen  mit  Baryt,  darauf  muss  das  Ganze 
in  Säuren  gelöst  und  der  Baryt  mittelst  SO3  weggeschafft 
werden,  und  endlich  müssen  die  aus  der  Lösung  dargestell- 
ten Metalle  zur  Gewinnung  des  Ruthens  zum  zweiten  Male 
aufgeschlossen  und  zwar  mit  Elali  und  Salpeter  geglüht 
werden.  Hier  hat  man  vier  leicht  zu  vermeidende  Opera- 
tionen nöthig,  während  bei  meiner  Methode  nur  eine  erfor- 
derlich ist:  ich  beginne  nämlich  damit,  womit  die  französi- 
schen Chemiker  ihre  Hauptoperationen  schliessen.  Ich  sehe 
nicht  ein,  welchen  Vortheil  der  Baryt  vor  dem  Kali  gewährt, 
wohl  aber  kenne  ich  seine  Nachtheile.  Der  Baryt  darf 
überhaupt  bei  guten  Analysen  gar  nicht  zur  Anwendung 
kommen,  weil  man  dabei  sehr  leicht  Verluste  an  Platin- 
metallen erleiden  kann.  Hat  man  nämlich  neben  gelösten 
Platinmetallen  auch  zugleich  Baryt  in  Lösung,  so  fallt  beim 
Fällen  des  letzteren  durch  Schwefelsäure  ein  Antheil  von 
Platinmetallen  in  Verbindung  mit  dem  schwefelsauren  Baryt 
aus  der  Lösung  heraus,  ein  Umstand,  auf  welchen  schon 
Berzelius  aufmerksam  gemacht  hat,  und  der  auch  von 
mir  bei  meinen  Analysen  bemerkt  worden*).  Es  ist  daher 
kein  Grund  vorhanden,   die  ältere,   einfachere   und  sichere 


*)  Der  Grund  dieses  Niederfallens  von  Platinverbindungen  aus 
ihren  Lösungen  liegt  in  der  grossen  Neigung  dieser  Metalle,  schwer- 
lösliche Doppelsalze  zu  bilden,  und  zwar  nicht  nur  in  Form  von 
Chlorverbindungen,  sondern  auch  als  Sauerstoffsalze.  Ich  will  hier 
nur  einen  Fall  aus  meiner  Erfahruug  erwähnen.  Ich  hatte  in  dem 
Salze  3KO,S02+IrO,  2SO2  die  schweflige  Säure  zu  bestimmen,  und 
versuchte  einen  kurzen  Weg  der  Analyse,  nämlich  den,  das  Salz  zu 
lösen,  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  zu  oxydiren  und  dann 
durch  Chlorbaryumlösung  die  SO3  zu  fällen.  Der  gewonnene  schwe- 
felsaure Baryt  war  zwar  weiss,  aber  er  enthielt  dennoch  bedeutende 
Antheile  von  Iridium,  denn  er  wurde  beim  Erhitzen  grau  und  betrug 
an  Gewicht  bedeutend  mehr  als  ein  schwefelsaurer  Baryt,  welcher 
aus  einer  gleichen  Quantität  Salz  nach  einer  sichereren  Analysir- 
methode  gewonnen  wurde.  Oft  sind  solche  Niederschläge  so  reich 
an  Platinverbindungen,  dass  sie  gefärbt  erscheinen.  Man  muss  daher 
bei  allen  Analysen,  wo  Schwefelsäure  durch  Baryt  zu  bestimmen  ist, 
»uvor  das  Platinmetall  aus  der  Lösung  entfernen. 
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Meihode  zu  Tcrlassen  und  sie  durch  eine  complicirte  un- 
sichere zu  ersetzen,  welche  nur  durch  ihre  Neuheit  frappirt, 
und  auch  mich  anfangs  veranlasst  hat,  sie  für  eiue  Berei- 
cherung zu  halten. 

Ich  gehe  nun  zur  Beschreibung  meines  Verfahrens  mit 
allen  seinen  Einzelnheiten,  besonders  aber  mit  Berücksich- 
tigung der  Darstellung  des  rothen  Ruthensalzes  NH4CI 
-j-RuClj  über.  Von  der  hohen  Regierung  hatte  ich  420  Grm. 
des  auserlesensten  Osmium-Iridiums  in  Schuppenform  zu 
meinen  Arbeiten  erhalten.  90  Grm.  Erz  wurden  mit  180  Grm. 
Salpeter  und  90  Grm.  Aetzkali  in  einem  silbernen  Tiegel  von 
einem  Liter  Capacität  ein  bis  anderthalb  Stunden  hindurch 
einer  starken  Rothglühhitze  ausgesetzt  Um  den  Tiegel  vor 
dem  Schmelzen  zu  schützen,  wurde  er  in  einen  anderen 
grösseren  hessischen  Tiegel  gethan,  dessen  Boden  einen 
halben  Zoll  hoch  mit  Magnesia  überdeckt  war.  Die  glü- 
hend schmelzende  Flüssigkeit  wurde  vorsichtig  von  dem  un- 
angegrififenen  Erze,  dessen  Menge  bedeutend  abgenommen 
hatte,  in  eine  Schale  von  Eisenblech  ausgegossen.  Der 
Tiegel  wurde  abermals  mit  der  oben  angegebenen  Menge 
Erz  und  Schmelzmitteln  beschickt  und  die  Operationen  so 
oft  wiederholt,  bis  alles  Erz  zur  Anwendung  gekommen 
war.  Nach  fünf  Schmelzungen  war  das  so  weit  beendigt, 
aber  es  blieb  dabei  ein  namhafter  Rest  unaufgeschlossenen 
Erzes  übrig,  welcher  nach  zwei  bis  drei  Schmelzungen,  mit 
der  angegebenen  Quantität  der  Agentien  behandelt,  einen 
nicht  sehr  ansehnlichen  Rest  von  weniger  als  30  Grm.  un- 
aufgeschlossen zurück  Hess,  welcher  nicht  mehr  bearbeitet, 
sondern  für  spätere  Operationen  aufbewahrt  wurde.  Die 
Schmelzkuchen  wurden  durch  einen  starken  Schlag  aus 
den  Schalen  geschlagen,  gröblich  gepulvert  und  in  einer 
verschliessbaren  Flasche  mit  14  Liter  destillirten  Wassers 
tüchtig  bis  zum  Auflösen  geschüttelt  und  an  einen  dunkeln 
Ort  zum  Abklären  hingestellt  Nach  Verlauf  von  vier  Stun- 
den wurde  die  geklärte  Lösung  mittelst  eines  Glashebers 
von  dem  schwarzen  pulverförmigen  Bodensatze  abgehoben. 
Der  Bodensatz  wurde  mit  Wasser  gemischt  auf  einen  Glas- 
trichter gegeben,  dessen  Röhre  mit  einem  Asbestpfropf  ver- 
sehen war,  und  gut  ausgesüsst. 

10* 
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Auf  diese  Weise  wurde  eine  Lösung  A  und  ein  schwar- 
zes Pulver  Ä,  die  aufgeschlossenen  Oxyde  der  verschiede- 
nen Platinmetalle,  erhalten. 

Ä  war  sehr  stark  gefärbt,  tief  orangefarben,  in  dicken 
Schichten  fast  undurchsichtig,  roch  nur  schwach  nach  Os- 
miumsäure  und  enthielt  freies  KbM,  salpetrigsaures,  osmig- 
saures,  ruthensaures  und  salpetersaures  Kali,  etwas  freie 
Osmiumsäure  und  sonst  keine  Spur  anderweitiger  Platin- 
metalle. Diese  Lösung  wurde,  wie  später  gezeigt  werden 
soll,  zur  Darstellung  der  Ruthenverbindungen  und  der  Os- 
miumsäure benutzt. 

B  war  sammetschwarz,  pulverförmig,  'etwas  krystallinisch 
und  bestand  der  grössten  Masse  nach  aus  Iridiumoxyd. und 
saurem  iridiumsauren  Kali,  mit  Antheilen  von  Ruthensesqui- 
oxydul  und  Osmiumoxyd,  Eisenoxyd,  Spuren  von  Kupfer- 
oxyd und  Palladiumoxyd,  welche  sämmtlich  in  Säuren  lös- 
lich sind,  femer  aus  einem  in  Säuren  unlöslichen  Reste  von 
Oxyden  des  Iridiums,  Platins  und  Rhodiums  und  endlich 
aus  geringen  Antheilen  unaufgeschlossenen  Erzes.  Es  wurde 
B  einer  nochmaligen  Schmelzung  unterworfen,  um  das  Ruthen 
auszuziehen  und  zwar  das  Oxydgemenge  und  die  Schmelz- 
mittel wieder  in  dem  oben  angegebenen  Verhältnisse.  Mit 
vier  Shhmelzungen  reicht  man  hier  aus.  Man  erhält  nun 
auf  diese  Weise  wieder  eine  Lösung  A,  welche  in  Beziehung 
ihres  Concentrationszustandes,  der  Intensität  der  Farbe  und 
ihres  Gehaltes  an  Ruthen  dem  ersten  Auszuge  nur  wenig 
nachgiebt,  und  den  früheren  schwarzen  Rest  B,  welcher 
noch  nicht  von  allem  Ruthen  erschöpft  ist,  sondern  ungefShr 
den  vierten  Theil  der  im  Erze  enthaltenen  Menge  desselben 
zurückhält;  aber  es  ist  nicht  rathsam,  ihm  zum  dritten  Male 
durch  Schmelzmittel  das  Ruthen  entziehen  zu  wollen. 

Die  Ruthenlösung  A  wird  mit  sehr  verdünnter  NO5 
vorsichtig  neutralisirt,  wobei,  besonders  zuletzt,  ein  starkes 
Aufbrausen  neben  Entwickelung  von  Stickoxydgas  aus  dem 
salpetrigsauren  Kali  sich  einstellt.  Hierbei  fällt  ein  reich- 
licher sammetschwarzer  Niederschlag  heraus  und  ein  starker 
Geruch  nach  Osmiumsäure  macht  die  Operation,  besonders 
bei  so  grossen  Quantitäten  höchst  unangenehm.  Nach  dem 
Klären  wird  die  Flüssigkeit,  welche  wir  a  nennen  wollen 
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abgegossen  und  der  schwarze  Niederschlag  b  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  ausgewaschen.  Dieser  Niederschlag 
besteht  grösstentheils  aus  Osmiimioxydhydrat  ObOi,2HO, 
welches  imgefahr  15  —  20  p.C.  Ruthensesquioxydul  enthält 
Die  Sache  verhält  sich  nämlich  auf  folgende  Weise :  anfangs 
enthält  A  viel  Osmiumsäure  an  Kali  nur  schwach  gebunden, 
diese  wird  jedoch  bald  durch  das  salpetrigsaure  Kali  zu 
osmiger  Säure  reducirt  und  osmigsaures  E^  gebildet; 
dieses  zerfällt  bei  der  Einwirkung  der  freien  Salpetersäure 
in  freie  Osmiumsäure  und  Osmiumoxyd  (aus  2080t  entste- 
hen 0s04  imd  O8O2),  denn  das  Niederfallen  einer  so  gros- 
sen Menge  von  Osmiumoxyd  kann  seine  Entstehung  nur 
dieser  Zersetzung  verdanken.  Man  könnte  vielleicht  auf 
den  Gedanken  verfallen,  dass  der  Niederschlag  aus  osmig- 
saurem  Butheniumsesquioxydul  bestände,  das  ist  aber  nicht 
der  Fall,  denn  der  Niederschlag  verhält  sich  gegen  Salz- 
säure wie  ein  Oxyd,  auch  ist  die  Menge  des  Osmiums  viel 
zu  bedeutend  gegen  das  Buthen,  um  als  osmiumsaures  Salz 
angesehen  werden  zu  können.  Das  in  der  Lösung  vor- 
kommende ruthensaure  Kali  wird  zum  Theil  auf  ähnliche 
Weise  durch  Säuren  wie  das  osmigsaure  Kali  zersetzt,  näm- 
lich 2BuOs  geben  BuOs  und  RUO4.  Diese  wird  durch  die 
geringste  reducirende  Veranlasung  in  Ru^Os  umgewandelt, 
nicht  so  das  sehr  constante  RUO2.  Es  finden  sich  demnach 
in  der  Flüssigkeit,  nachdem  der  Niederschlag  erfolgt  ist, 
ausser  freier  Osmiumsäure  noch  Ruthenhypersäure  und  stets 
Buthenoxyd.  Die  Ruthenhypersäure  kann  man  zwar  nicht 
in  der  an  OSO4  so  reichen  Flüssigkeit  nachweisen,  aber  sie 
muss  vorhanden  sein,  denn  schliesst  man  reines  osmium- 
freies Ruthen  auf  ähnliche  Weise  auf  und  zerlegt  man  das 
gebildete  ruthensaure  Kali  durch  Salpetersäure,  so  enthält 
immer  die  Mutterlauge  namhafte  Mengen  Ruthenoxyds  und 
nachweisbar  Ruthenhypersäure;  der  grösste  Theil  des  Ru- 
ihens  jedoch 'föUt  aus  der  Lösimg  des  ruthensauren  Kali 
als  Ruthensesquioxydul  heraus. 

Aus  dem  Niederschlage  b  lässt  sich  mit  wenig  Mühe 
das  schöne  rothe  Ruthensalz  darstellen.  Meine  ganze  Aus- 
beate an  b  betrug  an  240  Grm.,  worin  etwas  mehr  als 
30  Ghm.  Ruthensesquioxydulhydrat  vorhanden  war.   Dieser 
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NiederscUag  wird  mit  2  Pfd.  Salzsäture  und  3  Pfd.  Salpeter- 
öÄTire  in  einer  Retorte  mit  möglichst  grosser  Vorlage, 
welche  mit  Thierblase  lutirt  wird,  der  Destillation  unter- 
worfen. Die  Operation  ist  am  besten  im  Winter  vorzu- 
nehmen, um  mit  Schnee  gut  abkühlen  zu  können.  Die  An- 
wendung eines  ööttling'schen  Kühlapparats  (Liebig'scher 
Kühlapparat  genannt)  ist  nicht  anzurathen,  weil  die  anfangs 
in  bedeutender  Menge  auftretende  feste  Osmiumsäure  die 
Kühlröhre  leicht  verstopfen  könnte.  Man  destillirt  langsam 
und  vorsichtig  bis  der  Rest  in  der  Retorte  dickflüssig  ge- 
worden und  die  meiste  Säure  überdestillirt  ist.  Dieser  Rest 
besteht  grösstentheils  aus  Ruthenchlorid  RuCl2  mit  geringen 
Antheilen  -von  RU2CI3 ,  er  kann  aber  noch  Spuren  von  Os- 
miumchlorid enthalten,  wenn  gleich  er  nicht  nach  Osmium- 
säure riecht.  Daher  ist  es  nothwendig,  sich  von  der  Ab- 
wesenheit des  Osmiums  zu  überzeugen.  Man  erhitzt  eine 
Probe  der  Ruthenverbindung  in  einem  Platinlöflfelchen  und 
hält  den  glühenden  Rest  der  Probe  alternativ  in  den  oxy- 
direnden  und  nichtoxydirenden  Theil  der  Weingeistflamme. 
Zeigt  sich  keine  wahrnehmbare  Erscheimmg  und  hat  die 
Probe  keinen  Geruch,  so  ist  das  Ruthensalz  frei  von  Os- 
mium, zeigt  sich  aber  ein  momentanes,  sehr  starkes  Leuchten 
in  der  Oxydationsflamme,  so  ist  Osmium  vorhanden  und 
das  Salz  muss  abermals  mit  etwas  Salzsäure  und  viel  Sal- 
petersäure der  Destillation  unterworfen  werden,  und  diese 
Operation  nöthigenfalls  so  oft  wiederholt  werden,  bis  die 
Probe  rein  von  Osmium  ist.  Man  hat  nicht  zu  furchten, 
dass  man  einen  Verlust  an  Ruthen  in  Form  von  Ruthen- 
hypersäure  erleide.  Das  Ruthen  wird  nicht  auf  diese  Weise 
in  die  Hypersäure  übergeführt.  Niemals  konnte  im  Destil- 
late eine  Spur  dieser  Hypersäure  aufgefunden  werden. 
Würde  sie  sich  dabei  bilden,  so  müsste  alle  bisher  unter- 
suchte Osmiumsäure  Ruthenhypersäure  enthalten  haben. 
Man  löst  nun  das  osmiumfreie  Ruthenchlorid  in  der  Retorte 
in  möglichst  geringer  Menge  siedenden  Wassers,  thut  etwas 
Salmiak  hinzu  und  lässt  erkalten.  Nach  längerem  Stehen 
scheidet  sich  das  allenfalls  noch  vorhandene  Ruthensesqui- 
chlorür  in  Form  des  schwerlöslichen  braunen  Doppelsalzes 
2NH4CI+RU1CI8  aus,  während  das  Chlorid  mit  tief  krrsch- 
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rother  Farbe  gelöst  bleibt.  Nach  Absonderung  des  braunen 
Salzes  löst  man  viel  Salmiakpulver  in  der  erhitzten  Chk>- 
ridlösnng  nnd  lässt  erkalten,  wobei  sich  ein  tief  rothes  Krys- 
tallpnlver  abscheidet.  Die  Mutterlauge  enthält  auch  viel 
Salz,  dass  sich  aber  beim  raschen  Abdampfen  derselben 
schon  in  der  Siedhitze  grösstentheils  als  Krystallmehl  aus 
der  concentrirten  Salmiaklösung  abscheidet.  Das  Ganze 
wird  auf  einem  Filtrum  gesammelt  und  durch  Auswaschen 
Boit  Weingeist  von  Salmiak  befreit.  Es  ist  mm  schon  so 
rein,  dass  es  zur  Darstellung  der  Base  benutzt  werden 
kann;  es  kann  nur  Spuren  des  braunen  Salzes  enthalten, 
welche  ftir  diesen  Zweck  nicht  nachtheilig  sind.  Will  man 
das  Salz  ganz  rein  erhalten,  so  übergiesst  man.  es  mit  we- 
nigem Wasser,  so  dass  noch  ein  geringer  Antheil  ungelöst 
zurückbleibt,  und  lässt  längere  Zeit  stehen,  dann  giesst  man 
die  sehr  concentrirte  Lösung  ab  und  unterwirft  sie  der  £rei-> 
willigen  Verdunstung,  wobei  Inan  grössere  tief  dunkelkirsch- 
rothe  oktaödrische  Kry stalle  erhält,  während  das  Krystallmehl 
mehr  aus  prismatischen  Krystallen  besteht.  Es  ist  dem 
rothen  Rhodiumsalze  3NH4CI  +  Rh2Cl3 ,  wie  schon  öfter  er- 
wähnt, zum  Verwechseln  ähnlich,  besonders  in  seiner  pris- 
matischen Form.  Geglüht  giebt  es  das  schönste  reinste 
Ruthenium  in  Form  eines  sehr  lockeren,  leichten,  silber- 
weissen  Ruthenschwammes.  Ich  erhielt  auf  diese  Weise 
mehr  als  30  Grm.  ganz  reinen  Salzes. 

Die  Flüssigkeit  a,  aus  der  das  Gemenge  von  OsOj  imd 
RU2O3  als  Niederschlag  b  gefallt  worden  war,  ist  fast  farb- 
los und  hat  nur  einen  Stich  ins  Gelbliche,  und  man  sollte 
nicht  vermuthen,  dass  noch  so  viel  Ruthen  darin  vorkommt; 
dieses  aber  befindet  sich  darin  theils  als  Ruthenoxyd,  theils  als 
Ruthenhypersäure  neben  grösseren  Quantitäten  freier  Osmium- 
säure.  Man  thut  zu  der  Lösung  ungefähr  ein  paar  Pfand 
Salzsäure  imd  unterwirft  sie  der  Destillation,  bis  alle  Os- 
miumsäure überdestillirt  ist  und  die  Lauge  in  der  Retorte 
eine  rosem'othe  Farbe  angenommen  hat.  Es  verhält  sich 
hier  mit  dem  Ruthenoxyde  ganz  so  wie  mit  dem  Rhodium- 
sesquioxy dul ;  seine  Lösung  in  Salzsäure  ist  anfangs  gelb 
gefärbt  imd  erst  später  beim  Concentriren  bildet  sich  das 
rothe  Ruthenchlorid.    Da  diese  rothe  Lauge  ungemein  viel 
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Salpeter  enthält,  so  ist  es  schwer,  da«raas  das  rothe  Salz 
zu  gewinnen,  um  so  mehr,  da  es  eben  so  leicht  löslich  als 
der  Salpeter  ist  Man  thut  daher  wohl,  die  Lauge  mehr 
zu  concentriren,  den  meisten  Salpeter  durch  Krystallisiren 
zu  entfernen,  die  concentrirte  Lösung  zur  Entfernung  der 
Säure  zur  Trockne  abzudampfen,  das  trockne  Salz  wieder 
zu  lösen  und  das  Buthen  daraus  durch  Schwefelammon  zu 
fallen,  indem  man  etwas  freie  Säure  hinzuthut.  Das  Schwe- 
felruthen kann  durch  Glühen  in  Ruthenoxyd  oder  durch* 
NO5  in  schwefelsaures  Ruthenoxyd  umgewandelt  werden. 
Das  Mitgetheilte  schliesst  die  Bearbeitung  des  ursprüng- 
lichen Ruthenauszuges  zur  Gewinnung  des  Ruthens  in  sich. 
Das  gleichzeitig  dabei  gewonnene  Osmium  als  Osmium- 
säure kann  auf  verschiedene  Weise  bearbeitet  werden.  Auf 
alle  Fälle  thut  man  wohl,  alle  durch  Destillation  gewonne- 
nen osmiumsäurereichen ,  viel  Salpeter-  und  Salzsäure  ent- 
haltenden Flüssigkeiten  der  Destillation  zu  unterwerfen,  um 
die  Osmiumsäure  von  den  anderen  Säuren  zu  trennen.  Jene 
nämlich  geht  früher  über  als  diese  und  man  erhält  im  De- 
stillate eine  concentrirte  Lösung  von  OSO4,  welche  nur  sehr 
wenig  von  den  angewendeten  anderen  Säuren  enthält.  Es 
ist  ganz  unzweckmässig  die  Osmiumsäure  bei  ihrer  anfang- 
lichen Abtrennung  durch  Destillation  in  Aetzammoniak- 
flüssigkeit  aufzufangen;  man  braucht  sehr  viel  davon  und 
erhält  eine  grosse  Menge  Ammoniaksalze,  aus  deren  Lösung 
das  Osmium  nur  sehr  schwer  fällbar  ist,  während  aus  der 
auf  angegebene  Weise  erhaltenen  Osmiumlösung  alles  Os- 
mium sehr  leicht  und  schnell  als  Osmiumoxysulphid  durch 
Schwefelhydrogen  gefällt  werden  kann,  und  dieses  Schwe- 
felosmium zur  Darstellung  der  meisten  Osmiumverbindun- 
gen und  des  Metalls  anzuwenden  ist.  Oder  man  kann  die 
Osmiimisäurelösung  mit  Aetzkali  versetsjen,  etwas  Alkohol 
hinzuthun,  damit  sich  osmigsaures  Kali  bilde,  und  dann 
Salmiakpulver  hinzuthun,  wobei  das  meiste  Osmiimi  als  isar 
bellgelbes  Osmamid-Chlorammonium  (die  Chlorverbindung 
der  Osmiumbase)  herausgefällt  wird.  Diese  schöne  Methode 
rührt  von  Fremy  her. 

Es  bleibt  mir  noch  übrig  ein  paar  Worte  über  die  Bil- 
dung des  rothen  Salzes  zu  sagen;,  es  bildet  sich  nämlich 
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anB  dem  brannen  Sesqnichlorür  des  Rnthens  RüsGli  durch 
OzydAtion  mittelst  NO5,  aber  diese  erfolgt  beim  reinen  Ru- 
then nur  äusserst  schwierig  und  langsam;  sie  wird  begün- 
stigt durch  katalytischen  Einfluss,  durch  die  Gegenwart 
des  Osmiumoxydes,  eine  Wirkungsweise,  welche  man  beim 
Studium  der  Platinmetalle  sehr  oft  zu  beobachten  Qelegen* 
heit  hat,  und  auf  welche  ich  schon  öfter  aufmerksam  ge- 
macht habe ;  dessen  ungeachtet  bin  ich,  wie  man  sieht,  erst 
sehr  spät  auf  diese  leichte  Methode  das  rothe  Salz  danu- 
BteUen  gestossen.  Ich  habe  femer  noch  zu  bemerken,  dass 
man  bei  dem  oben  beschriebenen  Schmelzungsver£Ahren 
keine  Gefahr  läuft,  ia  der  alkalischen  Ruthenlösung  Iridium 
mit  aufzulösen,  was  auf  dem  Umstände  beruht,  dass  rutheur 
und  osmiumreiche  Erze  kein  Iridium  als  basisch-iridiumsaures 
Kali  dem  Schmelzproducte  mittheilen,  während  Erze,  welche 
wenig  Osmium  und  Ruthen  enthalten,  namentlich  die  kör- 
nigen, bei  gleicher  Behandlungsweise  grünliche,  ja  sogar 
tief  blaue  Lösungen  geben  können,  welche  viel  Iridium  als 
iridiumsaures  Kali  gelöst  enthalten.  Daher  ist  es  auch 
nicht  rathsam  das  aufgeschlossene  schwarze  Pulver  B  noch 
zmm  dritten  Male  zur  Ausziehung  des  Ruthens  mit  Schmelz- 
mitteln zu  behandeln,  weil  man  Gefahr  laufen  würde,  Iri- 
dium in  die  Lösung  zu  bringen,  da  ein  grosser  Theil  des 
Osmiums  und  des  Ruthens  bereits  ausgezogen  und  der  un- 
gelöste Rest  von  Iridiumoxyden  an  jenen  Metallen  ärmer 
geworden  ist 

Dessen  ungeachtet  enthält  der  iridiumreiche  Rest,  das 
schwarze  Pulver  B,  noch  eine  namhafte  Menge  jener  Me- 
talle, welche  auf  folgende  Weise  daraus  gewonnen  werden 
können.  Man  unterwirft  nämlich  B  mit  einem  üeberschuss 
von  Königswasser  der  Destillation,  wobei  das  Meiste  gelöst 
wird,  mit  Ausnahme  jener  unlöslichen  Verbindung  von 
Oxyden  des  Rhodiums,  Platins  und  Antheilen  Iridiumoxyds, 
so  wie  eines  geringen  Restes  unaufgeschlossenen  Erzes. 
Das  Osmium  destillirt  als  Osmiumsäure  über  und  die  Flüs- 
sigkeit in  der  Retorte,  wenn  sie  nicht  mehr  nach  dieser 
Säure  riecht,  wird  in  Porcellanschalen  ausgegossen,  stark 
eingeengt  und  auf  einige  Zeit  ziun  Erkalten  und  Krystalli- 
siren  hingestellt    Es  krystallisirt  dabei  das  meiste  Iridium 
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als  'ßchwarfces  KjyställpnlTer,  als  schwerlösliclies  Kalium- 
Iridiiimclilorid  KCl  +  LrCU,  weil  in  dem  Reste  B  ein  be- 
deutender Antheil  Kali  als  saures  iridiumsaures  Kali  ent- 
halten ist  Die  concentrirte  Mutterlauge  wird  von  dem 
Indiumsalze  durch  Filtriren  getrennt  und  derselben  etwas 
Salmiakpulver  hinzugethan ;  nun  föllt  gewöhnlieh  der  letzte 
Rest  des  Iridiums  als  schwerlösliches  krystallinisches  Pulver, 
als  Ammonium-Iridiumchlorid  heraus,  während  in  der  Lö- 
sung das  Ruthensalz  zurückbleibt.  Man  lässt  nun  längere 
Zeit  stehen,  um  möglichst  alles  Iridium  sich  absetzen  zu 
lassen,  und  filtrirt  dann  abermals.  Zu  dieser  letzten  Mutter- 
lauge setzt  man  viel  Salmiakpulver  und  nach  einiger  Zeit 
gesteht  alles  zu  einem  braunen  Brei  von  Krystallmehl,  das 
auf  einem  Filtrum  gesamjnelt  erst  mit  Salmiaklösung,  dann 
mit  schwachem  Weingeist  ausgewaschen  wird.  Es  ist  fast 
reines  braunes  Ruthensalz  2NH4CI  +  RU2CI3.  Auf  diese 
Weise  habe  ich  aus  dem  Reste  B  noch  30  Grm.  dieses 
Salzes  gewonnen.  Meine  ganze  Ausbeute  an  Ruthenpräpa- 
raten dieses  und  des  rothen  Salzes  nebst  Schwefelruthen 
entsprach  6^  p.C.  metallischen  Ruthens  von  dem  zur  An- 
wendimg  gekommenen  Erze, 

Das  hierbei  gewonnene  Iridiumsalz  bildet  die  grösste 
Ausbeute;  ich  hatte  450  Grm.  davon  erhalten;  es  enthält 
noch  etwas  Ruthensalz,  welches  durch  fractionirte  Lösung 
davon  getrennt  werden  kann,  femer  etwas  Platin.  Was 
seine  Reinigung  anlangt,  verweise  ich  auf  meine  früheren 
Mittheilungen. 

Ich  habe  hier  noch  Einiges  über  die  rhodiumreichen 
Rückstände,  nämlich  über  das  schwarze  Metallptdver ,  wel- 
ches aus  den  Mutterlagen  der  bearbeiteten  Platinerzlösun- 
gen durch  Fällen  mit  Eisen  gewonnen  wird,  zu  erwähnen, 
und  zwar  im  Hinblick  auf  die  von  den  französischen  Che- 
mikem  empfohlene  Darstellungsweise  des  Rhodiums.  Sie 
reinigen  zuvörderst  diese  Rückstände  durch  Schmelzen  mit 
Blei  und  Bleiglätte,  wobei  alle  anderweitigen  Mineralkörper 
in  die  Bleischlacken  gehen,  während  die  Platinmetalle  sich 
mit  Blei  legiren  und  das  Blei  durch  verdünnte  NO5  ausge- 
zogen wird.  Diese  sinnreiche  vortreffliche  Reinigungs- 
lethode  ist  sehr  zu  empfehlen,  da  ein  möglichst  reiner  und 
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pulverföimiger  Zustand    des  KückstandeB    ztur  G^ewinnting 
des  Bhodituns  eine   conditio  sine  qua  non  ist;    sie  ist  meiner 
ReinigungBrneihode,  welche  ich  in  meinen  Beiträgen  mitge- 
theilt  habe,  bei  weitem  vorzuziehen.    Aber  ihre  Aufschlie»- 
smigsmethode  mit  Baryumhyperoxyd  xmd  mit  salpetersaurem 
Baryt  erscheint  mir  gänzlich  unpraktisch  und  im  Principe 
verfehlt,    da  das  Rhodium  zwar  auf  diese  Weise  oxydirt 
wird;    dieses  Oxyd   aber  in   Säuren  vollkommen  unlöslich 
ist,    ein  Factum,    das  von  Berzelius  und  mir  constatirt 
worden.    Wenn  die  Herren  Sainte-Claire  Deville  und 
Debray  dessen  ungeachtet  aus  ihren  Lösungen  Rhodium 
erhielten,  so  war  das  nicht  abhängig  von  der  Vorziiglichkeit 
ihrer  Methode   vor  den   bisher  üblichen,   als  vielmehr  von 
dem  von  mir  nachgewiesenen  Umstände,   dass  bei  Gegen- 
wart von  Iridium  das  Rhodium  sich  anders  verhält  als  im 
reinen  Zustande;  ein  Theil  des  durch  Schmelzen  mit  Oxy- 
dationsmitteln  gebildeten  Rhodiumoxyds  wird  durch  Kata- 
lyse  des  Iridiums  in  Säuren  löslich  gemacht,    der  andere 
Theil   bleibt  aber  dennoch  tmlöslich.     Hätten   die  Herren 
Autoren  ihre   gereinigten  Rückstände  nach  Wöhler's  Me- 
thode aufgeschlossen  und  nach  meiner  Methode   die  Tren- 
nung der  Metalle  versucht,  so  würden  sie  ohne  Zweifel  bei 
grösserer  Ausbeute  günstigere  Resultate   erzielt  haben;   sie 
hätten  von  Haus  aus  reines  Rhodiumsalz,  3NH4C1+Rh208, 
gewonnen,    und  würden  nicht  in   die  Nothwendigkeit  ver- 
setzt worden  sein,  zur  Reinigung  ihrer  Rhodiumverbindun- 
gen bei  namhaftem  Verluste  diese   in   die  Chlorverbindung 
der  ammoniakhaltigen  Rhodiumbase  umzuwandeln.     Diese 
Methode    von  Wöhler    empfehle    ich  nicht    nur  weil    sie 
mir  stets   vortreffliche  Dienste   geleistet   hat,   sondern  weil 
sie    sich   auch    den  Eigenschaften   des    Rhodiums    anpasst. 
Unter  allen  Platinmetallen  nämlich  wird  das  feinzertheilte 
Rhodium  von  Chlor  in  schwacher  Glühhitze  am  leichtesten 
angegriffen,  viel  leichter  als  Iridium.     Hat  man  daher  ein 
Gemenge  von  viel  Iridium  mit  wenig  Rhodium,  wie  nament- 
lich in  den  auf  Rhodium  zu  bearbeitenden  Rückständen,  so 
erhält  man  bei  Anwendung  des  Wohl  er' sehen  Verfai^^^j^g 
eine  an  Rhodium  reichere  Lösung    als    dem  g^geusoitigen 
Mengenverhältnisse    beider    Metalle     i^    ^^^    "^^^^atänden 
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entspricht  Ein  an  Rhodium  10  procentiger  Rückstand  kann 
eine  SOprocentige  Lösung  geben,  weil  vorzugsweise  das  Rho- 
dium von  Chlor  leicht  aufgeschlossen  wird.  Bei  Bearbeitung 
rhodiumarmer  Rückstände  durch  Schmelzmittel  lässt  sich 
gar  kein  Rhodium  auffinden,  während  dieselben  Rückstände 
mit  Chlor  aufgeschlossen  Rhodium  liefern.  Ich  habe  für 
dieses  unumstössliche  Factum  eine  grosse  Anzahl  von  Er- 
fahrungen. Bei  dem  Wohl  er 'sehen  Verfahren  sind  einige 
Cautelen  einzuhalten.  Grössere  Porcellanröhren  sind  am 
zweckmässigsten;  man  lasse  einen  raschen  Strom  feuchten 
Chlorgases  bei  nicht  zu  starker  Hitze  einwirken,  denn  das 
Gemenge  von  Kochsalz  und  Metallpulver  darf  nicht  zu  An- 
fange der  Operation  schmelzen,  widrigenfalls  senkt  sich  das 
Metall  zu  Boden  und  entzieht  sich  der  Einwirkung  des 
Chlors.  Man  muss  femer  die  gewonnenen  Lösungen  mit 
etwas  NO5  erhitzen,  um  Iridiumsesquichlorür  in  Chlorid  zu 
verwandeln,  denn  nur  dieses  lässt  sich  leicht  von  dem  Rho- 
diumsalze trennen,  nicht  jenes,  das  mit  dem  Rhodiumsalze 
isomorph  ist.  Man  muss  endlich  das  Iridiumsalz  von  dem 
des  Rhodiums  durch  fractionirte  Fällung  mittelst  Salmiakpul- 
ver trennen,  nicht  durch  Lösung  des  zur  Trockne  abgedampften 
Salzgemenges  in  Salmiaklauge,  wie  es  die  Herren  Verfasser 
gethan  haben,  denn  hat  sich  einmal  das  Rhodiumsalz  krys- 
tallisirt,  so  wird  es  bedeutend  schwerer  löslich  in  Salmiak- 
wasser und  haftet  auch  dem  Iridiumsalze  stärker  an.  Man 
braucht  dabei  grosse  Mengen  von  Salmiak,  welche  bei  der 
anderen  Methode  vermieden  werden  können. 

Ich  muss  den  Leser  meiner  detaillirten  Auseinander- 
setzung wegen  um  Entschuldigung  bitten,  da  ich  aber  hier 
wahrscheinlich  das  letzte  Wort  über  diesen  Gegenstand  ge- 
sprochen habe,  so  wollte  ich  im  Interesse  der  Chemiker, 
welche  die  Chemie  der  Platinmetalle  interessirt,  hier  eine 
genaue  Anleitung  zur  Bearbeitung  dieser  Erze  geben,  da- 
mit man  eine  klare  Anschauung  von  dem  ganze  Hergange 
gewinne  und  allenfalls,  wenn  Verbesserungen  anzubringen 
sind,  diese  mit  Umsicht  und  auf  Grundlage  des  chemischen 
Verhaltens  dieser  Metallgruppe  in  Anwendung  bringe. 

Ich  konmie  jetzt  zu  den  in  der  Abhandlung  der  Herren 
"^erfiasser  vorkommenden  Gegenständen,   über  welche  ich 
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mit  ihnen  nicht  gleicher  Meinung  bin,  und  die  ich  daher 
fiär  Irrthümer  halte.  So  haben  sie  ein  Rnthensalz  darge- 
stellt, welches  sie  sei  rose  de  Mr.  Claus  nennen;  sie  ver- 
gleichen es  mit  dem  rothen  Rhodiumsalze,  2ECl,Kh2Clg, 
und  jeder  Leser  muss  glauben,  dass  sie  das  von  mir  darge- 
stellte rothe  Kaliumruthenrnmehlorid,  KCl  +  RuClj,  unter  Hän- 
den gehabt;  wirft  man  aber  einen  Blick  auf  ihre  Formel 
und  die  Zahlen  ihrer  Analysen,  so  ist  man  überzeugt,  dass 
sie  das  von  mir  zuerst  dargestellte  braune  Sesqukkhrürsal»^ 
welches  ich  zur  Bestimmung  des  Aequivalentgewichts  dea 
Ruthens  benutzt  habe,  analysirt  haben.  Dieses  Salz  hat 
nach  meiner  Analyse  die  Formel  2KCl+R^2C!l8  ^^md  ent- 
hält 29,5  p.c.  Ruthen.  Denselben  Metallgehalt  und  die- 
selbe Formel  fuhren  die  Verfasser  von  dem  rosenrothen 
Salze  an,  während  mein  rothes  Salz  die  Formel  KCl  +  RuClj 
hat  und  26,3  p.C.  Ruthen  enthält.  Wie  es  sich  damit  ver- 
halten mag,  ist  mir  völlig  unklar.  Ist  etwa  der  Ausdruck 
sei  rose  ein  Druckfehler?  Er  könnte  es  sein,  wenn  er  nicht 
so  oft  vorkäme. 

Die  Herren  Autoren  legen  femer  ein  grosses  Gewicht 
auf  die  Feststellung  der  Dichtigkeit  des  Ruthens,  worin 
ihnen  gewiss  jeder  beistimmen  wird;  wenn  sie  aber  diese 
Dichtigkeit  als  das  vorzüglichste  Merkmal,  ja,  als  das  ein- 
zige sichere  Kriterium  um  es  zu  erkennen  und  seine  Rein- 
heit zu  beurtheilen,  in  den  Vordergrund  stellen,  so  werden 
ihnen  wohl  nur  Wenige  beipflichten  können,  besonders 
wenn  man  die  Gründe  erwägt,  welche  sie  tu.  dieser  An- 
nahme veranlasst  haben.  Sie  meinen  nämlich,  dass  das 
Ruthen  keine  anderweitigen  charakteristischen  Eigenschaften 
besitze,  welche  es  genugsam  von  den  übrigen  unterscheiden, 
während  doch  bekanntlich  das  Ruthen  das  am  leichtesten 
erkennbare  Glied  dieser  Metallgruppe  ist.  Die  Herren  Au- 
toren selbst  haben  eine  andere  Eigenschaft  desselben  dazu 
benutzt,  um  es  rein  darzustellen  und  zu  gewinnen,  dass 
das  von  ihnen  bestimmte  specifische  Gewicht  des  Ruthens 
auch  einen  bleibenden  Werth  behalte.  Diese  Eigenschaft 
ißt  die  LösUchkeit  des  Ruthens  in  alkalischen  Schmelzmitteln,  die 
Orangenfarbe  der  Lösung  und  der  schwarze  Niederschlag,  welcher 
sich  durch  Zusatz  von  Säuren  in  dieser  Lösung  bildet.    Wozu 
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Driitde  «laeh  ^e  X>ichtigkeitsbeBti]amimg  allein  ohne  Hinzu- 
ziehung anderer  Merkmale  dienen  können,  da  Palladium, 
Bhodium  :und  Blei  nahezu  ein  ähnliches  specifisches  Gewicht 
haben  uiid  aus  ihnen  und  leichteren  Metallen  Legirungen 
dargestellt  werden  können,  welche  genau  das  specifische 
Gewicht  des  Ruthens  haben.  Zudem  ist  die  Dichtigkeits- 
bestimmun^  des  Ruthens  eine  so  schwierige  Sache,  dass  es 
nur  der  gros&^n  Geschicklichkeit  der  Verfasser  gelungen 
ist,  das  Metall  in  den  Zustand  zu  bringen,  in  welchem 
diese  Bestinimung  möglich  war,  also  ein  anderen  Chemikern 
Efchwer  zugängliches  Eoiterium.  Es  mangeln  uns  keines- 
wegs andere  leicht  anzuwendende  Mittel,  das  Ruthen  zu 
erkennen  imd  auf  seine  Reinheit  zu  prüfen,  und  ich  halte 
es  für  überflüssig  das  darüber  Bekannte  hier  nochmals 
zu  wiederholen. 

Die  Verfasser  wollen  das  angeführte  Merkmal,  die  Lös- 
lichkeit des  Ruthens  in  alkalischen  Schmelzmitteln  nicht 
für  gültig  anerkennen,  weil  auch  Iridiran  von  ihnen  gelöst 
wird,  aber  diese  Lösung  ist  dunkelblau,  die  des  Ruthens 
pomeranzenfarben.  Auch  löst  sich  das  Iridiimi  nicht  in  Kali 
allein  ohne  Mithülfe  von  Oxydationsmitteln,  während  sich 
das  Ruthen  leicht  löst.  Jene  blaue  Lösung  halten  die  Ver- 
feksser  für  eine  Verbindimg  von  Kali  mit  einem  Oxyde  des 
Iridiums,  welches  vier  Aequivalente  Sauerstoff  enthalten 
soll  =  Ir04,  also  der  Osmiumsäure  und  der  Ruthenhyper- 
säure  gleich  zusammengesetzt.  Dieser  Voraussetzung  man- 
gelt jede  Aiialogie.  Wir  haben  nur  an  den  Säuren  jener 
beiden  Metalle  diese  ungewöhnliche  Zusammensetzung,  ver- 
bunden mit  einer  grossen  Flüchtigkeit;  nichts  der  Art  hat 
sich  beim  Iridium  bemerkbar  gemacht.  Man  würde  viel 
consequenter  verfahren,  dieser  blauen  Verbindimg  die  For- 
mel LrOa  zu  geben;  dafür  sprechen  Analogien  und  analyti- 
sche Thatsachen.  So  wie  Mangan,  Eisen,  Chrom,  Ruthe- 
nium und  Osmium  mit  Salpeter  geschmolzen  Metallsäuren 
geben,  welche  3  Aeq.  Sauerstoff  enthalten,  eben  so  kann 
Iridium  möglicherweise  sich  auch  verhalten.  Dass  dem  so 
ist,  beweist  das  von  mir  analysirte  saure  iridiumsaure  KiJi 
=  KO  +  älrOa,  das  man  erhält,  wenn  pulverförmiges  Iri- 
^^lun  zu  wiederholten  Malen  mit  E^i  und  Salpeter  geglüht 
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wird.  Der  mit  Wasser  ausgezogene,  darin  unlösUclie 
Eest  der  Schmelze  löst  sich  mit  blauer  Farbe  in  Salz- 
säure und  nimmt  imter  Chlorent Wickelung  anfangs  eine  ckrom- 
grüne,  später  eine  rothbraune  Farbe  an,  indem  er  zu  Iri- 
diumchlorid, IrCl2,  wird.  Dieses  Verhalten  beweist,  unab- 
hängig von  der  Analyse  des  iridiumsauren  Kalis,  dass  hier 
das  Iridium  mehr  als  2  Aeq.  Sauerstoff  enthalten  haben 
muss.  Die  blaue  Lösimg  des  mit  Kali  und  Salpeter  ge- 
glühten Iridiums  muss  daher  basisch-iridiumsaures  Kali  ent- 
halten. 

Die  Herren  Autoren  vergleichen  das  Ruthen  mit  Zinn 
und  finden  grosse  Aehnlichkeitsvorhältnisse  bei  ihnen,  in- 
dem sie  als  Belege  auf  die  Isomorphio  des  Kutlienoxydi» 
mit  dem  Zinnoxyde  hindeuten;  aber  mit  Ausnahme  dieser 
einzigen  zufalligen  Aehnlichkeit  weichen  die  beiden  Me- 
talle in  ihrem  übrigen  Verhalten  so  sehr  von  einander  ab, 
dass  jede  anderweitige  Analogie  wegfällt.  Es  müsste  dem- 
nach auch  das  Osmium  dem  Zinn  an  die  Seit/;  gerttellt 
werden,  da,  wie  ich  gezeigt  habe,  das  Kuthen  gieichsain 
«  ein  alterum  osmium  ist. 

Das  Ehodiimi  scheint  den  Verfassern  gleich**»  9  er- 
verwaist, ohne  Verwandte  dazustehen,  aber  ich  iAii»^  oi 
meinen  Beiträgen,  welche  ihnen  bekannt  waren,  f^^iiuv^-unü 
nachgewiesen,  dass  das  Rhodium  gleichsam  ein  Z-viÄt^Tifl^^ 
bruder  des  Iridiums  ist,  dass  bei  beiden  mit  der  I«c«Ku>r(fM/: 
vieler  Verbindungen  auch  anderweitige  Aohnli^ihkÄitMv^^r- 
hältnisse  obwalten. 

Das  Palladium  vergleichen  die  Verfasser  inti  ißsm  ?iirv;r 
allein  aus  der  genauen  Kenntniss  dieses  MotalU  »»lui  *^; .•.-.• 
Verbindungen  geht  unzweifelhaft  eine  gröiHJcr^  V*»rw->,-.  .> 
Schaft  mit  dem  Platin  als  mit  jenem  Metall  fc«rv%r.  ;^w 
wären  die  wenigen  aber  nicht  unwesentliche?»  ^Mjjens^i,-..:i». 
über  welche  ich  an  der  vortrefflichen  Abhattdlimur  V-/  .-.•  ia- 
zösischen  Chemiker,  im  Interesse  der  WahflÄrtL  A.iswr,-  .  -^q^ 
gen  zumachen  genöthigt  war;  aber  schljAwBdi  x..r.v.v.»-  ^ä 
noch  zu  einem  allgemeinen  Irrthume  dftr  fim&»n  a  jx* 
in  der  Auffassungsweise  über  die  dbMUHMUe  V-j 
der  Platinmetalle,  nämlich  zu  der  McflHHif.  4«'.  ,r- 
die  ausgezeichnete  Arbeit  von  BerseJw»  dfe  '\':\'-i^ 
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Kdrper  bereits  so  erschöpft,  dass  den  Nachfolgern  dieses 
grossen  Chemikers  nur  wenig  zu  thnn  übrig  geblieben  ist. 
Hören  wir  aber  den  Meister  selbst  an,  was  er  als  der  com- 
petenteste  Richter  seiner  eigenen  Arbeit  darüber  sagt,  so 
müssen  wir  zu  einer  den  Autoren  ganz  entgegengesetzten 
Ansicht  kommen.  ]ßr  bemerkt  nämlich  am  Schlüsse  seiner 
Originalabhandlung  Folgendes:  „Diese  Versuche  haben  so 
Manches  über  die  Platinmetalle  aufgeklärt,  aber  dennoch 
darf  man  sie  nur  als  die  ersten  Umrisse  zur  chemischen  Ge- 
schichte derselben  ansehen  etc."  Auch  von  meiner  Arbeit 
über  das  Ruthen  haben  die  Herren  Autoren  etwas  Aehn- 
liches  gesagt  und  mir  eine  ehrenvolle  Anerkennung  zu  Theil 
werden  lassen,  wofür  ich  ihnen  hier  öflfentlich  meinen  Dank 
abstatte ;  aber  auch  ich  muss  bekennen,  dass  meine  bisheri- 
gen Arbeiten  nur  Versuche  sind,  in  diese  bisher  verwickelte 
und  noch  dunkle  Partie  der  Metallchemie  etwas  mehr  Ordnung 
und  Licht  hineinzubringen.  Die  ausgezeichneten  Verfasser 
der  neuesten  grossen  Abhandlung  über  die  Platinmetalle, 
unstreitig  der  wichtigsten  nach  der  grossen  Arbeit  von  Ber- 
zelius,  sind  daher  in  dieser  Beziehung  im  Irrthum  gewesen, 
aber  dieser  glückliche  Irrthum  ist  die  Veranlassung  zu 
ihrer  ausgezeichneten  schwierigen  Arbeit  geworden,  einer 
Arbeit,  welche  das  bisher  Mangelhafte  in  dieser  Lehre,  die 
höchst  wichtige  metallurgische  Seite,  auf  eine  so  glänzende 
Weise  beseitigt  hat. 

C.    Ein    paar   Worte    über    die    Cyanmetalle ,    welche    von 

Dr.  Martius  dargestellt  worden,  namentlich  über  das 

Osmiooyankaliam. 

In  den  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  von  Wöh- 
1er  und  Liebig,  Bd.  CXVH,  p.  357—382,  hat  Dr.  C.  A. 
Martius  eine  dankenswerthe  Bereicherung  der  Kenntnisse 
über  die  Cyanverbindungen  der  Platinmetalle  mitgetheilt, 
über  welche  ich  mir  Folgendes  zu  bemerken  erlaube:  Die 
Darstellung  jener  Cyanverbindungen  bei  Anwendimg  von 
Ferrocyankalium  bleibt  immer  eine  missliche  Sache  und 
namentlich  wenn  die  zu  gewinnenden  Verbindungen  mit 
jenem  Salze  isomorph  sind.  Die  Arbeit  des  Herrn  Mar- 
tius hat  den  Beweis  zu  meinem  Ausspruche  geliefert.   Sein 
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Osmiocyankalium  als  Hauptverbindung,  aus  der  er  die  übri- 
gen darstellte,  ist  eisenhaltig  gewesen,  weil  er  es  durch 
Zusammenschmelzen  von  Osmium  und  Blutlaugensalz  ge- 
wonnen, hat  Dass  das  Salz  Beimengungen  von  Ferrocyanr 
kalixim  enthalten  haben  musste,  geht  nicht  allein  aus  der 
Darstellungsart,  sondern  auch  aus  der  Beschreibung,  welche 
der  Verfasser  davon  giebt,  imzweideutig  hervor.  Er  giebt  an, 
dass  sein  Salz  gelb  an  Farbe  und  in  quadratischen  kleinen 
Schüppchen  krystallisirt  gewesen  sei.  Ein  ganz  ähnliches 
Salz  habe  ich  erhalten,  als  ich,  imbekannt  mit  der  Isomor- 
phie  des  Osmiums  mit  dem  Eisen,  das  erste  Mal  mein  Os- 
miocyankalium  auf  ähnliche  Weise  wie  der  Herr  Verfasser 
darstellte.  Später,  als  ich  das  Salz  aus  Cyankalium  und 
Anunoniumosmiumchlorid  gewann,  erhielt  ich  es  frei  von 
Eisen,  in  schönen  grossen  farblosen  quadratischen  dicken 
Tafeln,  deren  Kanten  durch  die  Oktaederflächen  abgestumpft 
waren.  Ganz  so  verhält  es  sich  mit  dem  Rutheniocyan- 
kalinm;  stellt  man  es  mittelst  Blutlaugensalz  dar,  so  erhält 
man  es  von  gelber  Farbe,  wendet  man  aber  Cyankalium 
an,  so  erhält  man  es  farblos  und  rein.  Die  Farblosigkeit 
ist  das  Hauptmerkmal,  das  die  Cyanverbindungen  des  Os- 
miums und  Ruthens  von  dem  ihnen  zum  Verwechseln  ähn- 
lichen Ferrocyankalium  unterscheidet. 


XVIIL 

üeber  das  zweifach-kohlensaure  Ammonium- 
oxyd von  der  Formel  H4NO,2COj,+HO. 

Von 
Prof.  A.  Schrötter. 

(Aus  d.Sitzungsber.d.Kais.Acad.  d.Wissensch.  zu  Wien.  Bd.44,  ;^.Abth.) 

Bekanntlich    hat    Herr    H.    Sainte-Claire    Deville 
durch  genaue  Versuche  bewiesen*),   dass  es  nur  zwei  Ver- 


♦)  Jm.  de  Chim.  et  de  Phys.  5.  Sär,  T.  40.  p,  87,  1854, 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.    LXXXV.  3.  11 
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bisdimgen  der  EoUensäure  mit  dem  Ammoniumoxyde  gebe, 
nämlicfa: 

2H4NO,3C02  +  3HO  und 
H4NO,2C02  +  HO. 

Deville  giebt  an,  dass  es  ihm  niebt  gelungen  sei, 
durch  Sublimation  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  der 
Kohlensäure  von  bestinmater  Zusammensetzung  zu  erhalten, 
und  dass  er  glaube,  man  könne  nur  durch  Ej^ystallisation 
aus  Lösungsmitteln  derartige  Verbindungen  darstellen. 

Vor  einiger  Zeit  erhielt  ich  durch  die  Gefälligkeit  des 
Directors  der  hiesigen  Gasbeleuchtungsanstalt  der  Imperial- 
Continental-Gas- Association,  Herrn  Bengough,  schön  nach 
allen  Seiten  ausgebildete  Krystalle,  die  sich  in  beträchtlicher 
Menge  in  einem  30,5  Decimeter  weiten,  gusseisernen  Gas- 
leitungsrohre abgesetzt  hatten,  durch  welches  vom  10.  De- 
cember  1860  bis  19.  März  1861  rohes  Leuchtgas  gegangen 
war,  das  die  Condensatoren  und  einen  Waschapparat  mit 
Wasser  passirt  hatte,  dann  noch  durch  einen  zweiten 
Waschapparat  ging  imd  endlich  in  die  Reinigungskästen 
trat.  Die  Ablagerung  fand  an  jenem  Theil  der  Röhre  in 
einer  Strecke  von  10  Metern  statt,  durch  welchen  das  Gas 
zu  dem  zweiten  Waschapparat  geleitet  wurde,  und  die  Kry- 
stalle waren  ringsum  an  den  Wänden  der  Röhre  neben 
nicht  über  einander  abgelagert,  so  zwar,  dass  in  der  Mitte 
die  grössten,  gegen  die  Enden  die  kleinsten  sich  befanden. 
Die  Röhre  selbst  war  nur  leicht  mit  Erde  bedeckt  imd 
daher  der  Winterkälte  ausgesetzt. 

Die  Krystalle  selbst  riechen  stark  nach  Steinkohlen- 
theer  und  Ammoniak,  sind  äusse^rlich  von  anhängendem 
Theer  etwas  verunreinigt,  im  Innern  jedoch  meistens  ganz 
rein.  Nach  Abwaschen  mit  Wasser  erscheinen  sie  vollkom- 
men durchsichtig,  viele  darunter  sind  nach  allen  Seiten 
regelmässig  ausgebildet  und  mitunter  2  Centim.  hoch.  Sie 
besitzen  eine  ausgezeichnete  Theilbarkeit. 

Da  diese  schönen  Krystalle  durch  Sublimation  ent- 
standen und  jedenfalls  wohl  charakterisirte  Individuen  sind, 
so  war  es  von  Interesse,  ihre  Form  und  Zusammen- 
setzung  näher    zu   untersuchen;    ersteres    geschah    durch 
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Herrn  Dr.  Ditscheiner,  letirteres  Anrch  Herrn  Mandel- 
blüh  in  meinem  Laboratorium,  tmd  es  hat  rieh  mit  voll- 
kommener Sicherheit  ergeben,  dass  diese  Ejystalle  in  jeder 
Hinsicht  sowohl  mit  den  Ton  Deville  dnrch  Ejrystallisation 
auf  nassem  Wege  dargestellten,  denen  die  oben  angegebene 
Znsammensetzimg  eiitspricht,  als  mit  den  von  Miller  und 
Gast  Rose  gemessenen  identisch  sind. 

Es  unterliegt  somit  kemekn  Zweifel,  dass  die  genannte 
Verbindung  doch  auch  durch  Sublimation  entstehen  könne» 
freilich  aber  nur  unter  Umständen,  die  sich  in  einem  che- 
mischen Laboratorium  nicht  herbeiföhren  lassen,  indem  ihre 
Darstellimg  sonst  einem  So  ausgezeichneten  Experimentator 
wie  Herr  Deville  ist,  sicher  gelungen  wäre. 

Krystallographisoh-optische  Bestimmuig, 
ausgeführt  von  Herrn  Dr.  L.  Ditscheiner. 

Die  Krystalle  gehören  dem  orthotypen  Krystallsysteme 
an;  die  Abmessimgen  der  Grundgestalt  sind 
P=  143«  22',  llö«  24;  IV  16'. 
a:b:c  =  l:  1,4872  :  0,5949. 
Die  in  Combioation  erscheinenden  einfachen  Gestalten 
sind  folgende: 

a  (001)  b  (010)  c  (100)  p  (011)  q  (110)  r  (101). 
Die  von  G.  Rose,  Miller,  Deville  und  mir  gemesse- 
nen und  berechneten  Neigungswinkel  sind  folgende: 
G.  Rose.  Miller.  Deville. 


_      Berechnet.  Gemessen.  a  b  e 

(011)  (011)  111*37'  112«9'    111*48'    1110)^6'  \WW 

(011)  (011)  670  50'     . 

(011)  (001)  1450  48'  1460  45' 

(110)  (110)  1360^5'  13504t)'    1360  0*     1360  0'     «ftoiO* 

(110)  (HO)  43035' 

(110)  (100)  1570  20'  1580  12,5' 

(HO)  (010)  111047'  1120  0'     ii;^oO' 

(101)  (lOT)  118033'  1170 40'    II703O'  117039'   1170  15' 

(101)  (101)  610  27' 

(101)(lO0jl48O30'  1490  16,5' 

(101)  (001)  120043,5' 

(Oll)  (110)  1010 56  1010  58' 

(011)  (101)  115027'        11505'        II504O' 

(110)  (101)  1420  58'  1420  30' 

(011)  (010)  123055,5« 

11* 
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Ausgezeichnete  Theilbarkeit  nach  den  Flächen  (011). 

Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist:  ac. 

Erste  Mittellinie  parallel  der  Krystallaxe  c. 

Der  optische  Charakter  ist  negativ,  wonach  das  Axen- 
Schema  ist:  (cba). 

Der  scheinbare  Winkel  der  optischen  Axen  ist  67®  20' 
in  der  Luft. 

Die  Axenwinkel  für  rothes  und  violettes  Licht  nicht 
merklich  verschieden. 

Chemisohe  Untersuchung  der  obigen  Erystalle 
von  Carl  Mandelblüh,  Polytechniker. 

Das  zur  Untersuchung  bestimmte  Salz  wurde  von  den 
ihm  anhängenden  fremden  Bestandtheilen  durch  Waschen 
mit  destilUrtem  Wasser  gereinigt. 

Die  qualitative  Analyse  ergab  als  Bestandtheile :  Koh- 
lensäure, Wasser,  Ammoniak  und  eine  Spur  von  Schwefel- 
säure. 

Bei  der  quantitativen  Analyse  wurde  nur  die  Kohlen- 
säure und  das  Ammoniak  bestimmt,  da  es  bei  der  grossen 
Uebereinstimmung  der  Resultate  nicht  mehr  nothwendig 
war,  den  Wassergehalt  direct  zu  ermitteln. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  geschah  nach  der 
Will-Fresenius'schen  Methode. 

Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 

I.  2,013  Grm.  Substanz  gaben  1,113  Grrm.  Kohlensäure 
mithin  öö,290  p.C. 

n.  1,738  Grm.  Substanz  gaben  0,970  Grm.  Kohlensäure, 
das  ist  55,811  p.C. 

in.  1,169  Grm.  Substanz  gaben  0,650  Grm.  Kohlensäure, 
entsprechend  55,640  p.C. 

Das  Ammoniak  wurde  sowohl  durch  Fällung  mit  Pla- 
tinchlorid,  nachdem  das  Salz  mittelst  Hydrochlor  bis  zur 
schwach  sauren  Reaction  versetzt  war,  als  auch  durch  Er- 
mittelung seines  Stickstoffgehaltes  bestimmt;  letzteres  ge- 
schah durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  nach  der  Me- 
thode von  Dumas. 

I.  1,000  Grm.  Substanz  ergab  1,211  Grm.  Platin,  enir 
«prechend  0,319  Grm.,  das  ist  31,940  p.C.  Ammoniumoxyd. 
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n.  Die  zur  Verbrexmtmg  genommenen  0,2ö  Qrm.  Sub- 
stalz  lieferten: 

38  C.C.  Stickstoff  bei 
748  Mm.  Barometerstand  tmd 
17«  C.  Temperatur, 
entsprechend  17,554  p.C.  Stickstoff,  somit  32,600  p.C.  Ammo- 
niumoxjd. 

Nach  diesen  ge^mdenen  Resultaten  ergiebt  sich  fol- 
gendende Zusammenstellung  unter  Zugrundelegung  der 
Formel:  H4NO, 200»  +  HO. 

Berechnet.  GefundeR. 

"l.  Ü.  '     IIL  Mittel 

2CO2   55,696        55,290  55,811    55,640  55,580 

H4NO  32,911        31,940  32,600       —  32,270 
HO      11,393           _          _          _  _ 


XIX. 

Ueber   eine   Methode,   die  Kohlensäure  in 
der  atmosphärischen  Luft  zu  bestimmen. 

Von 
Dr.  Max  Pettenkofer.'') 

Bevor  ich  zur  Beschreibung  meiner  Methode  übergehe, 
muss  ich  die  Gründe  angeben,  welche  mich  veranlasst 
haben,  zu  den  zahlreichen  Methoden,  die  wir  von  anerkann- 
ten Forschem  wie  Saussure,  Brunner,  Dumas,  Boussin- 


•)  Bei  Mittheilung  der  Abhandlung  des  Verf.  „Ueber  die  Be- 
stimmung der  freien  Kohlensäure  im  Trinkwasser",  dies.  Journ. 
LXXXII,  32,  war  übersehen  worden,  dass  die  ausgezeichnete  Me- 
thode des  Verf.  zur  Kohlensäurebestimmung  in  der  Luft  im  Journale 
nicht  enthalten  ist.  Wir  lassen  dieselbe  hier  nachträglich  ihrem  wesent- 
lichen Inhalte  nach  folgen,  wie  sie  in  den  Abhandlungen  der  natur- 
wissenschaftlich-technischen Commission  bei  der  Königl.  Bayer.  Acad. 
der  Wissensch.   in  München,   2.  Bd.,  München  1858,   enthalten   ist. 

D.  Red. 
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glkUlt»  Watffon,  Regnault,  Hlssiwetz  nnd  Gilm  und 
Anderen  besitzen,  und  welche  sämmtlich  sehr  üfeereinstim- 
mende  Resultate  ergeben  haben,  nodbi  eine  weitere  hinzu- 
zufügen. Ich  btS^te  mir  die  Aufgabe  gestellt,  den  Luft- 
wechsel in  unseren  WohnräuHien  einem  genaueren  Studium 
zu  unterwerfen  als  es  bisher  geschehen  war.  Ich  glaube 
denselben  am  sichersten  darnach  bemessen  zu  können,  in 
welcher  Zeit  und.  in  welchem  Maasse  der  Kohlensäuregehalt 
i^b*  oder  zuni)mnt^  Da  hierbei  aber  geringe  Zeitintervallen 
bereits  sehr  maassgebend  siüd,  so  sah  ich  mich  genöthigt, 
eine  Methode  der  Kohlensäurebestimmung  zu  construiren, 
welchie  eirlaubte,  den  Gehalt  einer  Zimmerluft  an  diesem 
Gase  r^jx  Viertelr  zu  Viertel-  oder  doch  jedenfalls  von 
Hall>  äEü  Halbstimde  zu  bestimmen,  d.  i.  eine  Methode,  mit 
der  sich  viel  mehr  Versuche  anstellen  und  viel  schneller 
arbeiten  Hess,  als  mit  allen  bekannten,  und  die  jedenfalls 
so  genau  war,  als  die  besten  der  bisherigen.  Es  ist  mir 
dieses  mit  Anwendimg  längst  bekannter  Mittel  vollkommen 
gelungen,  und  es  ist  desshalb  nicht  die  Neuheit,  sondern 
lediglich  die  Zweckmässigkeit  und  leichte  Ausführbarkeit 
4ea  Verfahrens,  welche  auf  das  Interesse  der  Gelehrten 
und  der  Praktiker  Anspruch  haben  dürften. 

Meitoö  Medtöde  beruht  wie  alle  übrigen  auf  der  Ab- 
sorption der  Kohlensäure  durch  ätzende  Alkalien,  und  setzt 
wie  alle  übrigen  voraus,  däss  in  der  Luft  keine  andere 
freie  Säure  in  bestimmbarer  Menge  zugegen  sei.  —  Sollte 
eine  solche  zu  entdecken  sein,  so  müsste  dieselbe  eigens 
bestimmt  werden.  Es  sind  übrigens  kaum  Umstände  denk- 
bar, wo  die  Voraussetzung  sich  nicht  statthaft  erweisen 
könnte. 

Als  alkalische  Flüssigkeit  ziehe  ich  für  den  vorliegen- 
den Fall  das  gewöhnliche  Kalkwasser  allen  übrigen  Mitteln 
vor.  Der  Gehalt  desselben  an  Aetzkalk  ist  sehr  gering 
und  schwankt  nur  innerhalb  ziemlich  enger  Grenzen.  Der 
Kalk  sättigt  die  Säuren  zu  vollständig  neutralen  Salzen 
und  bildet  mit  Kohlensäure  eine  unlösliche  Verbindung,  so 
dass  die  grössere  oder  geringere  Trübung  des  Kalkwassers 
durch  eine  Luft  bereits  einen  Anhaltspunkt  für  eine  wenn 
auch  nur  sehr  approximative  Schätzung  einem  geübten  Auge 
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darbieten  kamu  Der  Gehalt  eines  Ealkwassera  an  Aetsi- 
kalk  (CaO)  ist  mit  grosser  Leichtigkeit  und  Schärfe  durch 
Titriren  mit  einer  sehr  verdünnten  Säure  von  bekanntem 
stöchiometrischen  Werthe  zu  ermitteln.  Im  Qrade  der  Ver- 
dünnung der  Säure  liegt  das  Mittel,  die  Empfindlichkeit 
der  Bestimmung  bis  zu  beliebig  kleinen  Graden  auszudeh- 
nen. Für  meine  Zwecke  habe  ich  es  genügend  geftinden, 
eine  Säure  anzuwenden,  deren  Menge  in  1  C.C.  Flüssigkeit 
das  stöchiometrische  Aequivalent  von  1  Milligrm.  KjaXk 
repräsentirt  Jede  in  Wasser  lösliche  Säure  von  bekannter 
Sättigungscapacität  ist  dazu  brauchbar.  Ich  habe  die  Oxal- 
säure mehreren,  die  ich  versuchte,  vorgezogen,  erstlich  weil 
sie  leicht  rein  zu  erhalten  ist,  dann  weil  sie  ein  fester  Kör- 
per ist,  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  an 
Gewicht  weder  zu-  noch  abnimmt,  und  sich  desshalb  mit 
Leichtigkeit  genau  abwägen  lässt  Sollte  man  von  der 
Reinheit  der  zu  verwendenden  Oxalsäure  nicht  völlig  über- 
zeugt sein,  so  lässt  sie  sich  durch  mehrmaliges  Umkrystal- 
lisiren  leicht  rein  erhalten.  Es  ist  am  bequemsten,  reine 
krystallisirte  Säure  (C2HO4  +  2HO)  zu  verwenden,  welcher 
man  durch  Stehenlassen  über  Schwefelsäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  das  etwa  adhärirende  Wasser  entzieht, 
wenn  sie  nicht  ganz  trocken  sein  sollte.  Von  solcher  reiner 
krystallisirter  Säure  wägt  man  nun  auf  einer  empfindlichen 
Wage  mit  einem  justirten  Grammengewicht  2,250  Grm.  ab, 
und  bringt  sie  in  1  Liter  destillirtes  Wasser  von  12 — 16®  C. 
Nach  erfolgter  Auflösung  und  Mischung  ist  die  Probesäure 
zum  Gebrauche  fertig.  Es  ist  nicht  gut,  sich  grössere 
Mengen  für  länger  als  8  Tage  vorräthig  zu  bereiten,  da 
die  Lösungen  stets  nach  einiger  Zeit  schimmlig  werden. 
Ich  habe  das  selbst  bei  so  verdünnter  Schwefelsäure  mehr- 
mals beobachtet.  Um  sich  jeder  Zeit  schnell  eine  Probe- 
säure mischen  zu  können,  thut  man  am  besten,  sich  in 
kleinen  Gläsern  die  für  1  Liter  Wasser  abgewogenen  Men- 
gen (2,250  Grm.)  der  festen^  Säure  vorräthig  zu  halten. 
Mit  einem  genauen  Litermaass  lässt  sich  dann  innerhalb 
weniger  Minuten  die  Probesäure  fertig  herstellen. 

Eine  Mohr'sche  Bürette  mit  Quetschhahn,  deren  Thei- 
lung  circa  50  CO.  umfasst  und  noch  J  CG.  abzulesen  ge- 
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stattet,  wird  mit  der  verdünnten  Säure  gefüllt,  wenn  man 
EalkwasBer  auf  seinen  Gehalt  an  Aetzkalk  untersuchen 
will.  Die  Bereitung  des  Kalkwassers  geschieht  auf  ge- 
wöhnliche Weise.  Man  übergiesst  gelöschten  Kalk  in  einer 
grossen  Flasche  mit  Wasser.  Nach  dem  Sedimentiren 
giesst  man  das  erste  Kalkwasser,  welches  die  etwa  im 
Kalke  befindlichen  geringen  Mengen  von  Kali  oder  Natron 
enthält,  weg,  und  kann  diese  Operation  noch  ein  paar  Mal 
wiederholen.  Wenn  aber  auch  etwas  Aetzkali  oder  Aetz- 
natron  neben  dem  Aetzkalke  gelöst  ist,  so  hat  das  nicht 
den  mindesten  Einfluss  s,\S  die  Genauigkeit  der  Methode, 
da  die  Flüssigkeit  nicht  dazu  bestimmt  ist,  Kalksalz  zu 
liefern,  sondern  lediglich  eine  bekannte  Menge  Oxalsäure 
zu  neutralisiren.  Zu  diesem  Zwecke  können  sich  alle  fixen 
Alkalien  nach  Aequivalenten  vertreten.  Wenn  sich  das 
Kalkwasser  in  der  grossen  Flasche  gesättigt  und  völlig  ge- 
klärt hat,  so  giesst  man  dasselbe  in  Flaschen,  die  etwa 
J  Liter  fassen,  und  deren  Hals  so  weit  ist,  dass  man  den 
Körper  von  Saugpipetten  für  30 — 45  CG.  einbringen  kann, 
und  verkorkt  sie  sorgfaltig.  In  diesem  Zustande  kann  das 
Kalkwasser  Monate  lang  für  den  Gebrauch  tauglich  aufbe- 
wahrt werden:  es  zieht  nur  allmählich  Kohlensäure  an. 
Eine  Flasche,  welche  am  6.  December  1857  mit  Kalkwasser 
gefallt  wurde,  welches  in  30  G.G.  38^  Milligrm.  Aetzkalk 
enthielt,  wurde  in  meinem  Arbeitszimmer  aufbewahrt  und 
am  9.  April  1858  geöffnet.  Nach  dieser  Zeit  zeigten  30  G.G. 
Kalkwasser  noch  einen  Gehalt  von  35^  Milligrm.  Aetzkalk. 
Was  nun  die  wirkliche  Bestimmung,  der  Alkalinität 
eines  Kalkwassers  anlangt,  so  wird  sie  am  besten  auf  fol- 
gende Weise  ausgeführt.  Man  hebt  mit  einer  Saugpipette 
30  G.G.  Kalkwasser  aus,  und  lässt  sie  in  ein  Medicinfläsch- 
chen  von  circa  3  Unzen  (90  G.G.)  Inhalt  fliessen.  Aus  der 
Bürette  lässt  man  nun  die  verdünnte  Oxalsäure  durch 
Oeffiien  des  Quetschhahns  in  das  Kalkwasser  fliessen.  Um 
beiläufig  die  Mengen  zu  wissen,  welche  man  zusetzen  darf, 
ohne  den  Punkt  der  Neutralität  zu  überschreiten,  dient  die 
Erfahrung  als  Anhaltepunkt,  dass  in  30  G.G.  Kalkwasser 
durchschnittlich  nicht  weniger  als  34  und  nicht  mehr  als 
39    Milligrm.    Aetzkalk    enthalten    sind.     Man    wird    also 
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32  C.C.  Oxalsäure  auf  einmal  zusetzen  können,  ohne  die 
alkalisclie  Reaction  des  Ealkwassers  aufzuheben.  Von  die- 
sem Punkte  an  nähert  man  sich  vorsichtig  dem  Punkte, 
wo  die  alkalische  Reaction  verschwindet  und  die  saure 
noch  nicht  auftritt.  Bevor  man  einen  Tropfen  zur  Reaction 
aushebt,  muss  die  Flüssigkeit  jeder  Zeit  wohl  umgeschüttelt 
werden. 

Sollte  der  Punkt  der  Neutralisation  durch  einen  zu 
grossen  Zusatz  von  Säure  überschritten  sein,  ohne  dass 
man  denselben  auf  ^  C.C.  genau  angeben  könnte,  so  ftlgt 
man  neuerdings  10  C.C.  Kalkwässer  mit  einer  kleinen  Pi- 
pette zu,  und  nähert  sich  durch  allmählichen  Zusatz  der 
Säure  wieder  dem  Punkte  des  Verschwindens  der  alkali- 
schen Reaction.  Einige  Uebung  lässt  an  der  Intensität  der 
alkalischen  Reaction  eines  Tropfens  bald  erkennen,  ob  man 
noch  2  oder  1  oder  ^  C.C.  Oxalsäure  zusetzen  soll.  Ein 
zweiter  Versuch  lässt,  falls  man  beim  ersten  nicht  die 
grösste  Genauigkeit  erzielt  zu  haben  fürchtet,  diese  sicher 
erreichen. 

Es  ist  klar,  dass  die  Genauigkeit  der  ganzen  Bestim- 
mung abhängig  ist  von  der  Schärfe,  mit  der  sich  das  Ver- 
schwinden der  alkalischen  Reaction  beobachten  lässt.  An- 
fangs richtete  ich  mein  Augenmerk  auf  das  Eintreten  der 
sauren  Reaction  durch  Röthung  der  Lakmustinctur.  Das 
Mittel  erwies  sich  aber  so  unzuverlässig,  dass  ich  bei  Be- 
stimmung des  Gehaltes  von  30  C.C.  ein  und  desselben 
Kalkwassers  an  Alkali  auf  2  C.C.  Oxalsäurelösung  und 
darüber  nicht  sicher  war.  Ich  wendete  mich  desshalb  von 
der  Beobachtung  des  Eintritts  der  sauren  zu  der  des  Ver- 
schwindens der  alkalischen  Reaction.  Das  Eintauchen 
kleiner  Streifen  von  Curcumapapier  gab  mir  viel  überein- 
stimmendere Resultate.  Dabei  fiel  mir  jedoch  auf,  dass 
man  von  dem  Punkte  an,  wo  die  Flüssigkeit  nicht  mehr 
alkalisch  reagirte,  bis  zu  dem  Punkte,  wo  sie  auf  Lakmus- 
papier zu  reagiren  begann,  stets  noch  4J — 5  C.C.  Oxal- 
säurelösung zusetzen  konnte.  Dieser  todte  Gang  erschien 
mir  zu  verdächtig,  um  genaue  Bestimmungen  erwarten  zu 
können.  Ich  hatte  auch  den  Kalkgehalt  von  100  C.C.  Kalk- 
wasser durch  Fällung  mit  Oxalsäure  und  Ueberföhrung  des 
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Niederschlags  in  schwefelBauren  Eidk  auf  gewöhnliche 
Weise  bestimmt,  und  wusete  desshalb  auch,  wie  viel  Kalk 
ich  mindestens  in  30  C.C.  Kalkwasser  haben  musste:  es 
zeigte  sich,  dass  ich  mit  der  Titrirmethode  stets  um  1 — 2 
Milligrm.  zu  wenig  E^alk  erhielt.  Ich  wusste  nun,  daas  das 
blosse  Eintauchen  eines  Curcumapapierstreifens  den  Punkt 
nicht  mit  Schärfe  gab,  wo  die  alkalische  Reaction  ver- 
schwindet Ich  hob  nun  mittelst  eines  Glasstabes  einen 
Tropfen  aus  einem  mit  Oxalsäure  so  weit  neutralisirten 
Kalkwasser,  dass  der  eingetauchte  Curcumapapierstreifen 
keine  Reaction  mehr  anzeigte,  heraus,  und  Hess  ihn  auf  ein 
grösseres  Stück  Curcumapapiers  fallen.  Dieser  Tropfen 
wurde  an  seiner  Peripherie  von  dem  Papier  eingesogen, 
und  zeigte  dabei  noch  einen  lebhaft  braunen  Ring.  Das 
Auflegen  eines  Tropfens  einer  alkalischen  Flüssigkeit  und 
das  Einsaugen  durch  das  Papier  ist  gleich  zu  achten  einer 
beträchtlichen  Concentrirung  derselben.  Alle  alkalischen 
Theilchen  des  Tropfens  vertheüen  sich  lediglich  durch  seine 
peripherische  Linie  ins  Papier.  Da  der  Farbstoff  der  Cur- 
cuma,  ebenso  seine  Verbindung  mit  Kalk,  im  Wasser  fast 
unlöslich  ist,  so  concentrirt  sich  die  alkalische  Wirkung 
eines  Tropfens  zuletzt  in  einer  Linie,  in  der  Peripherie, 
durch  welche  fast  seine  ganze  Masse  gehen  muss,  ehe  sie 
sich  im  Papier  verbreiten  kann.  Diese  Concentrirung  der 
alkalischen  Reaction  in  der  Peripherie  eines  Tropfens  ge- 
stattet nun  eine  hinlänglich  scharfe  Beobachtung.  Wenn 
man  mit  dem  Zusatz  der  Oxalsäure  zu  30  C.C.  Kalkwasser 
bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  gegangen 
ist,  und  giebt  zu  der  neutralisirten  Flüssigkeit  nur  4 — ö 
Tropfen  Kalkwasser,  so  zeigt  ein  Tropfen  des  Gemenges 
bereits  wieder  eine  sehr  sichtbare  alkalische  Reaction.  Die 
Empfindlichkeit  dieser  Reaction  ist  so  gross,  dass  sich  die 
Wirkung  eines  Zusatzes  von  ^  C.C.  Oxalsäurelösung,  mit- 
hin i  Milligrm.  Kalk,  noch  beobachten  lässt.  Es  dürfte 
unbestreitbar  sein,  dass  man  sehr  geringe  Mengen  aller 
8äiu*en  von  bekannter  Zusammensetzimg  durch  Neutralisi- 
ren  mit  Kalkwafeser  bestimmen  kann,  dessen  alkalisches 
Aequivalent  man  vorher  durch  Titrirung  mit  einer  Oxal- 
relösung    von    bekanntem    Gehalte    ermittelt    hat      Es 
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kwüen  rieh  für  die  Ermittellhig  des  grösseren  oder  gerin- 
geren Gehaltes  Ton  Weinen,  Essigen  nnd  von  Bier  leicht 
Methoden  auf  dieser  Basis  constmiren.  Da  die  Reaction 
sehr  empfiadlich  ist,  so  verdünnt  man  namentlich  saure 
Weine  nnd  Essige  mit  einem  mehrfachen  Volumen  von 
Wasser.  Bei  den  Bieren  kann  man  den  Gehalt  an  Koh- 
lensäure nnd  an  anderen  Sänren  bestimmen,  wenn  man 
zwei  Versuche  macht,  wo  man  bei  einem  das  Getränk  durch 
Kochen  von  Kohlensäure  befreit,  und  was  dabei  verdunstet 
wieder  durch  Wasser  ersetzt.  Um  was  gekochtes  Bier  we- 
niger Kalk  neutralisirt  als  frisches,  das  kann  man  als  Koh- 
lensäure annehmen. 

Da  Kalkwasser  die  Kohlensäure  der  Luft  mit  Begierde 
absorbirt';  so  wird  sich  der  Gehalt  der  letzteren  an  diesem 
Gase  in  einem  gemessenen  Volumen  leicht  ermitteln  lassen. 
Bereits  vor  vielen  Jahren  hat  Watson  (dies.  Joum.  VI,  75) 
eine  ähnliche  Methode  angewendet,  die  aber  bald  in  gänz- 
liche Vergessenheit  gekommen  zu  sein  scheint.  Meines 
Wissens  geschah  derselben  in  neuerer  Zeit  nirgends  Er- 
wähnung, und  ich  selbst  wurde  erst  darauf  aufmerksam, 
als  ich  nach  Peststellung  meiner  Methode  die  Literatur 
dieses  Jahrhunderts  über  den  betreffenden  Gegenstand 
durchging,  und  fand,  dass  ich  wesentlich  eine  ähnliche  Me- 
thode wie  Watson  angewandt  und  nur  unserem  gegenwär- 
tigen Standpunkte  entsprechend  verbessert  und  die  in  ihr 
liegenden  Fehlerquellen  vermieden  hatte. 

Die  Beffkimmung  der  Kohlensäure  in  der  Luft  wird 
nach  meiner  Erfahrung  am  besten  auf  folgende  Weise  aus- 
geftthrt  Zuvörderst  waren  dafür  Anhaltspunkte  zu  gewin- 
nen, welches  Volum  Luft  zu  einer  Bestimmung  erforderlich 
ist  Es  zeigte  sich,  dass  man  je  nach  dem  Gehalte  der 
Luft  an  Kohlensäure  mit  verschiedenen  Mengen  Luft  aus- 
reicht Da  in  allen  der  atmosphärischen  Luft  nicht  ganz 
frei  zugänglichen  Räumen  der  Kohlensäuregehalt  grösser 
sein  wird,  als  in  dieser,  so  kann  man  das  Volumen,  welches 
zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  "in  der  freien  Luft  aus- 
reicht, als  Maximum  betrachten.  Ich  habe  gefanden,  dass 
ein  Volum  von  circa  6  Liter  Luft  hinreichend  ist,  um  Re- 
Bultaiezu  erhalten,  welche  mit  den  nach  unseren  bisheri- 
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gen  anerkannt  besten  Metlioiken  vollkommen  übereinstim- 
men. —  Mit  dem  Wachsen  des  Kohlensäaregehaltes  kann 
das  der  Untersuchung  zu  unterwerfende  Luftvolumen  ab- 
nehmen. Wenn  flir  eine  Luft  von  5  Zehntausendtheilen 
Kohlensäuregehalt  6  Liter  ausreichend  sind,  so  werden  für 
eine  Luft  von  5  Tausendth,  0,6  Liter  hinreichend  sein.  Ich 
habe  bisher  für  die  Luft  stark  bewohnter  Räume  meist 
Flaschen  von  3  Liter  Inhalt,  und  für  die  freie  Luft  oder 
f&r  die  Luft  sehr  wenig  bewohnter  oder  stark  ventilirter 
Räume  Flaschen  von  circa  6  Liter  Inhalt  benutzt.  —  Ich 
wählte  dazu  Glaskolben  oder  Wasserflaschen  mit  einem  so 
weiten  Halse,  dass  eine  längliche,  45  C.C.  fassende  Saug- 
pipette bequem  eingeführt  werden  konnte.  Der  Rand  des 
Halses  wurde  horizontal  abgeschliffen,  und  der  Bihalt  der 
Flasche  bis  auf  ein  Paar  C.C.  genau  durch  Füllen  mit 
Wasser  ermittelt  Eine  Kalibrirung  kann  man  durch  Mes- 
sen, eine  andere  durch  Wägen  des  Wassers  ausführen,  wozu 
eine  Wage  gehört,  welche  bei  einer  Belastung  von  6  Kilogrm. 
noch  1  Grm.  sicher  angiebt  Die  Anzahl  von  C.C,  welche 
den  Inhalt  der  Flasche  ausdrücken,  wird  mit  Diamant  auf 
die  Flasche  geschrieben.  Diese  Zahl  kann  zugleich  als 
Unterscheidungsmerkmal  für  mehrere  Flaschen  dienen,  da 
es  kaum  vorkommen  wird,  dass  selbst  unter  20  Flaschen  2 
die  gleiche  Anzahl  von  C.C.  fassen. 

Vor  Anwendung  zur  Kohlensäurebestimmimg  müssen 
die  Flaschen  inwendig  ganz  trocken  sein.  Man  trocknet 
sie  in  einem  Sandbade  oder  auf  einem  Ofen,  und  beschleu- 
nigt die  Verdunstung  des  Wassers  in  den  so  erwärmten 
Flaschen  durch  öfteres  Einblasen  von  Luft  mittelst  eines 
kleinen  Handblasebalges.  Die  getrockneten  Flaschen  stellt 
man  an  den  Platz,  wo  man  die  Luft  untersuchen  will,  da- 
mit das  Glas  die  Temperatur  der  zu  untersuchenden  Luft 
annehme.  Ueber  die  Flasche  stellt  man  ein  Thermometer. 
Sobald  sich  die  Temperatur  constant  zeigt,  kann  man  da- 
mit beginnen,  die  Flasche  mit  Luft  zu  füllen.  Hierzu  be- 
dient man  sich  eines  kleinen  Handblasebalges,  über  dessen 
Ventilöfl&Giimg  ein  Messingrohr  vom  Durchmesser  des  Ventils 
befestigt  ist,  um  die  Luft  an  einer  beliebig  bestimmten 
alle    einsaugen  zu    können*    Die  Düse  des  Blasebalges 
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yerbindet  man  mit  einem  Kantschnkrohre,  nnd  dieses  mit 
einem  Glasröhre ,  welches  weiter  ist,  als  die  Oeffiiung  der 
Düse,  und  bis  auf  den  Grund  der  Flasche  reicht  Um  von 
der  Zerbrechlichkeit  des  Glases  nichts  befürchten  zu  müs- 
sen, thut  man  gut,  das  Ende  des  Glasrohres,  welches  auf 
dem  Ghrunde  der  Flasche  aufsteht,  mit  einem  kleinen  Stück 
Kautschukrohr  zu  umgeben.  Das  Volumen  eines  Blasebalg- 
stosses  muss  man  beiläufig  kennen,  um  annähernd  bemessen 
zu  können,  wie  viel  Luft  man  durch  10  oder  20  Stösse  in 
die  Flasche  schafft.  Man  bläst  die  Luft  unter  eine  mit 
Wasser  gefüllte  graduirte  Glocke,  welche  in  einer  pneuma- 
tischen Wanne  steht,  und  misst  mehrmab  das  Volumen  der 
eingeblasenen  Luft  Der  Blasebalg,  dessen  ich  mich  be- 
diene, fordert  nahezu  i  Liter  bei  jedem  Stosse.  Wenn  ich 
eine  Flasche  von  6  Liter  Lihalt  zu  füllen  habe,  mache  ich 
in  der  Regel  60  Stösse  mit  dem  Blasebalge,  wodurch  ich 
circa  30  Liter  oder  das  5  fache  des  Lihalts  der  Flasche  in 
diese  treibe.  Bei  einer  Flasche  von  3  Liter  Inhalt  mache 
ich  30  Stösse. 

Sobald  man  sich  auf  diese  Weise  versichert  hat,  dass 
alle  ursprünglich  in  der  Flasche  enthaltene  Luft  ausgetrie- 
ben und  durch  solche,  die  man  untersuchen  will,  ersetzt 
ist,  bringt  man  4ö  C.C.  Kalkwasser  in  die  Flasche  und  ver- 
Bchliesst  sie  luftdicht  Das  Kalkwasser  saugt  man  mittelst 
einer  eigens  für  dieses  Voltimen  verfertigten  und  genau  ge- 
aichten  Pipette  an,  hält  diese  in  die  Flasche  und  lässt  sie 
nicht  zu  hoch  über  dem  Boden  der  Flasche  ausfliessen. 
Das  Kalkwasser  verdrängt  natürlich  sein  gleiches  Volum 
Luft,  welches  in  Abzug  zu  bringen  ist.  Sollte  die  Pipette 
vor  dem  Aufsaugen  des  K^alkwassers  nicht  ganz  trocken 
gewesen  sein,  so  spült  man  sie  zuvor  mit  dem  dazu  be- 
stinmiten  Kalkwasser  aus.  Der  Verschluss  der  Flaschen 
oder  Kolben  geschieht  mit  eng  anschliessenden,  übergrei- 
fenden Deckeln  oder -Kappen  von  vulkanisirtem  Kautschuk. 
Diese  können  einen  Tubiüus  haben  oder  nicht. 

Haben  sie  einen  Tubulus,  so  wie  man  sie  gegenwärtig 
häufig  statt  der  durchbohrten  Korke  bei  Gasentwickelungs^ 
flaschen  anwendet,  so  bleibt  während  des  Aufsetzens  der 
Kappe  der  Tubulus  verschlossen,  damit  die  Luft  im  Innerjx 
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^r  FlaJK)h(9  mit  der  äaifis^ren  coiBLmimictren  kann.  Sobald 
die  Kappe  aber  fest  sitzt,  verschliesst  man  den  Tubulus 
mit  einem  massiven  Glasstabe  oder  einer  an  den  Enden 
zogeschmolzenen  Glasröhre,  dass  sie  das  Lichte  des  Tubu- 
lus gati2  luftdicht  ausfallt.  Hat  die  Eitutschukkappe  keinen 
Tiiibtili43,  so  legt  uan  während  des  Aufsetzens  an  den  Hals 
des  Kolbens  ein  kleines  rundes  Stäbchen,  dass  es  so  viel 
Zwischenraum  zwischen  ELautschuk  und  Glas  erhalte,  um 
keine  Compression  der  Luft  in  Folge  des  Aufsetzens  und 
Anziehens  der  Kappe  eintreten  zu  lassen.  Sobald  die  Kappe 
festsitfst,  zieht  man  das  Stäbchen  heraus.  Man  bemerkt 
nun  Thermometer*  und  Barometerstand,  um  das  in  der 
Flasche  eingeschlossene  Luftvolum  auf  0^  und  760  Mm. 
Barometerstand  reduciren  zu  können. 

Nun  bringt  man  die  Flasche  in  eine  fast  horizontale 
Lage  und  schwenkt  sie  so,  dass  das  Kalkwasser  den  grössten 
Theil  der  Wandungen  des  Glases  benetzt.  —  Diese  Be- 
wegungen wiederholt  man  zeitweise,  imd  inzwischen  ermit- 
telt man  den  Gehalt  des  Kalkwassers  an  Aetzkalk  oder 
überhaupt  dessen  alkalisches  Aequivalent.  —  Bei  einem 
grösseren  Gehalt  der  Luft  an  Kohlensäure  als  1  pro  Mille, 
kann  man  nach  einer  halben  Stunde  bereits  zur  Unter- 
suchung des  Kalkwassers  in  der  Flasche  schreiten,  bei 
einem  Gehalt  wie  der  der  atmosphärischen  Luft  kann  man 
2  Stunden  als  Grenze  annehmen.  Es  ist  nicht  gut,  viel 
länger  mit  der  Untersuchung  zu  warten,  da  bei  der  gering- 
sten Mangelhaftigkeit  des  Verschlusses  eine  beständige 
Vermehrung  der  Kohlensäure  in  der  Flasche  durch  Difiu- 
sion  erfolgt.  —  Ist  aber  ein  vollständiger  Verschluss  vor- 
handen, so  erhält  man  nach  24  Stunden  noch  dieselben  Re- 
sultate, wie  nach  2  Stunden.  Ich  habe  auch  einige  Flaschen 
benutzt,  welche  mit  genau  eingeschliflfenen  Glasstöpseln 
verschlossen  werden,  die  mit  etwas  Talg  eingerieben  sehr 
gut  schliessen.  Da  aber  vulkanisirter  Kautschuk  gleichfalls 
sehr  dicht  schliesst  und  in  der  Anwendung  viele  Bequem- 
lichkeiten darbietet,  so  ziehe  ich  diesen  Verschluss  vor. 

Ist  die  Absorption  der  Kohlensäure  beendigt,  was  man 
durch  fleissiges  Schwenken  des  Kalkwassers  beschleunigen 
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kann,  so  wird  durch  Titriren  mit  der  nämlichen  Säure,  mit 
welcher  man  den  Gehalt  der  30  C.C.  firischen  Kalkwassers 
ermittelt  hat,  auch  die  Alkalinität  von  30  C.C.  des  zur  Ab- 
sorption der  Kohlensäure  verwendeten  Kalkwassers  bestimmt 
Zu  diesem  Behufe  giesst  man  das  Kalkwasser  aus  der  Flar 
sehe  in  ein  enges  Becherglas.  Um  dasjenige,  was  an  den 
Wänden  etc.  hängen  bleibt,  nicht  sammeln  zu  müssen, 
wendet  man  zur  Absorption  45  C.C.  an,  untersucht  dereu 
nur  30  und  berechnet  daraus  den  Gehalt  der  übrigen  15  C.C. 
Man  erhält  so  viel  E^lkwasser  in  das  Becherglas,  dass  man 
einige  C.C.  auch  zum  Ausspülen  der  30  C.C.  haltenden 
Pipette  verwenden  kann.  Die  in  der  Luft  des  Zimmers, 
•wo  man  die  Untersuchung  vornimmt,  enthaltene  Kohlen- 
säure kann  das  Resultat  nicht  alteriren,  wenn  man  das 
Becherglas  ruhig  stehen  lässt,  und  mit  der  Pipette  die  Flüs  • 
sigkeit  vom  Grunde  des  Glases  ansaugt.  Es  kann  dann 
das  Wasser  höchstens  in  der  obersten  Schicht  etwas  Koh- 
lensäure anziehen,  welche  aber  nicht  mehr  in  die  Pipette 
gesogen  wird.  Man  lässt  die  30  C.C.  Kalkwasser  wie  oben 
in  ein  Medicinfläschchen  laufen,  und  neutralisirt  mit  der 
verdünnten  Oxalsäure  bis  zum  Verschwinden  der  alkali- 
schen Reaction  ganz  so,  wie  beim  frischen  Kalkwasser. 
Wie  viele  C.C.  Säure  man  jetzt  weniger  braucht,  so  viele 
Milligrm.  Kalk  wurden  von  Kohlensäure  neutralisirt.  —  Da 
mit  14  Gewichtstheilen  Kalk  sich  genau  11  Gewichtstheile' 
Kohlensäure  verbinden,  so  hat  man  nun  alle  Anhaltspimkte 
zur  Berechnung  der  Kohlensäure  in  dem  in  der  Flasche 
eingeschlossenen  Luftvolumen.  Einige  Beispiele  werden  die 
ganze  Methode ,  deren  Beschreibung  viel  lunständlicher  ist» 
als  deren  Ausfuhrung,  für  jeden  Chemiker  leicht  fasslich 
machen. 

1)  Luft  aus  dem  Freien* 

Volumen  der  Flasche  6140  C.C,  mithin  nach  Abzug 
der  45  C.C.  Kalkwasser  6095. 

Temperatur  der  Lufk  — 1^  C. 

Barometerstand  732  Mm. 

Volumen  der  eingeschlossenen  Luft  auf  0®  C.  und 
760  Mm.  Barometerstand  reducirt  5891  C.C. 
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30  C.C.  des  verwendeten  E^alkwassers  erforderten 
88,7  C.C.  Oxalsäurelösung. 

30  C.C.  Kalkwasser  erforderten  nach  Absorption  der 
Kohlensäure  34,2  C.C.  Oxalsäurelösung,  mithin  um  4,5  C.C. 
weniger,  so  dass  4,5  Milligrm.  Kalk  durch  Kohlensäure  ge- 
sättigt waren.  In  den  nicht  untersuchten  15  C.C.  des  ge- 
brauchten Kalkwasaers  sind  mithin  noch  femer  2,2  Milligrm. 
Kalk  durch  Kohlensäure  neutralisirt  worden.  In  den  5891  C.C. 
Luft  war  mithin  so  viel  Kohlensäure,  dass  sie  6,7  Milligrm. 
Kalk  neutralisirte.  Dazu  sind  5,3  Milligrm.  Kohlensäure 
erforderlich.  1  Milligrm.  Kohlensäure  ist  in  Gasform  bei 
0**  und  760  Mm.  Barometerstand  0,503.  C.C,  und  somit 
waren  in  diesem  Falle  in  5891  C.C.  2,6659  C.C.  oder  0,452 
pro  Mille  enthalten. 

2)    Luft  aus  einem  schlecht  gelüfteten  Arheitszmmer. 

Volumen  der  Flasche  3430  C.C,  nach  Abzug  von  45 
C.C.  Kalkwasser  3385  C.C 

Temperatur  17^  C 

Barometerstand  709  Mm. 

Reducirtes  Volumen  2974  C.C. 

Gehalt  des  Kalkwassers:  in  30  CC  37  Milligrm. 
Aetzkalk. 

Von  den  zur  Absorption  der  Kohlensäure  in  die  Flasche 
gebrachten  45  C.C.  enthielten  darnach  30  C.C.  nur  noch 
27  Milligrm.  Aetzkalk.  Es  sind  somit  von  37  Milligrm. 
Aetzkalk  in  30  CC  Kalkwasser  10  Milligrm.  durch  die 
Kohlensäure  der  Luft  in  der  Flasche  gesättigt  worden.  Für 
die  nicht  untersuchten  15  CC  des  gebrauchten  Kalkwas- 
sers  kommen  desshalb  noch  5  Milligrm.  Kalk  in  Rechnung, 
welche  von  der  Kohlensäure  derselben  Luft  gesättigt  wor- 
den sind.  In  dem  reducirten  Luftvolum  von  2974  C.C.  war 
somit  so  viel  Kohlensäure,  dass  15  Milligrm.  Aetzkalk  da- 
von gesättigt  wurden.  Diese  erfordern  zur  Sättigung  11,7 
Milligrm.  Kohlensäure,  was  5,8851  CC.  entspricht,  wonach 
in  1000  Volumtheilen  dieser  Luft  1,97  Volumth.  Kohlen- 
säure enthalten  waren. 

Ist  der  Kohlensäuregehalt  einer  Luft  so  bedeutend, 
dass  der  in  45  C.C  enthaltene  Aetzkalk  bis  auf  sehr  wenig 
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gesättigt  wird,  so  thnt  man  gut,  eine  zweite  Probe  su 
machen,  und  entweder  das  doppelte  Volum  Kalkwasser, 
oder  nur  die  Hälfte  Luft,  d.  L  eine  in  Verhältniss  kleinere 
Flasche  zu  nehmen.  —  In  jenen  Fällen,  wo  man  eine 
Wiederholung  der  Beobachtung  nicht  leicht  erwarten  kann, 
fällt  man  desshalb  mehrere  Flaschen  mit  Luft,  die  man 
einzeln  mit  verschiedenen  Mengen  Kalkwasser  versieht  — 
Als  Anhaltepunkte  kann  man  sich  merken,  dass  bei  Fla- 
schen, die  circa  3  Liter  fassen,  4ö  CG.  Kalkwasser  genügen 
bis  zu  einem  Gehalt  der  Luft  von  5  pro  Mille  Kohlensäure. 
Für  eben  so  viel  Luft  genügt  die  doppelte  Menge  Kalk- 
wasser von  90  CG.  bis  zu  einem  Kohlensäuregehalt  der 
Luft  von  2i  p.G.  —  Bei  doppeltem  Volum  Luft,  d.  L  bei 
nochmals  so  grossen  Flaschen,  hat  man  selbstverständlich 
das  Kalkwasser  in  gleichem  Verhältnisse  zu  vermehren. 

Um  zu  erfahren,  ob  die  Resultate  bei  verschiedenem 
Volum  der  auf  Kohlensäure  imtersuchten  Luft  zusammen- 
stimmen oder  nicht,  wurde  eine  Flasche  von  3425  G.G.  und 
eine  andere  von  15115  G.G.  Inhalt  (mithin  mehr  als  vier 
Mal  so  gross)  mit  Zimmerluft  gefüllt,  In  die  kleine  Flasche 
wurden  45  G.G.,  in  die  grosse  130  G.G.  Kalkwasser  ge- 
bracht Nach  einstündigem  fleissigen  Schütteln  wurde  das 
Kalkwasser  aus  beiden  Flaschen  imtersucht.  Durch  die 
Kohlensäure  in  der  kleinen  Flasche,  deren  reducirtes  Vo- 
lum 3009  G.G.  betrug,  waren  4,7  Milligrm.  Aetzkalk,  durch 
die  in  der  grossen,  deren  reducirtes  Volum  13282  entspricht, 
21,7  Milligrm.  Aetzkalk  neutralisirt  worden,  wodurch  sich 
der  Kohlensäuregehalt  aus  dem  kleinen  Volum  zu  0,61  pro 
Mille,  und  aus  dem  grösseren  Volum  zu  0,64  p.  M.  ergiebt 

Obwohl  man  aus  diesem  Grad  der  Uebereinstimmung 
einen  ziemlich  sicheren  Schluss  auf  die  Genauigkeit  und 
Schärfe  der  Methode  machen  könnte,  so  hielt  ich  es  doch 
f&r  nothwendig,  dieselbe  noch  weiter  zu  controliren.  In 
dieser  Beziehung  war  es  für  mich  von  grossem  Werthe, 
dass  bereits  eine  Methode  vorlag,  die  wenn  auch  umständ- 
lich, aber  auf  ihre  absolute  Genauigkeit  controlirt  war, 
Prof.  Hlasiwetz  in  Innsbruck  hat  sich  mit  diesem  Gegen- 
stande einlässig  befasst.  Er  veranlasste  einen  seiner  Schüler, 
Dr.  ▼.  Gilm,  die  Methode,  welche  im  Aptiüiefte  1%^^^  ?^^^ 

Jouiffl.  /.  pnkt  Chemie.  LXXXV.  •*  1*2» 
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Sitzimgsber.  der  mathemai  naturwissenscL  Classe  der  Kais, 
Akad.  der  WissenscL  zu  Wien  (Bd.  XXIV,  p.  279)  be- 
schrieben ist,  und  in  ihren  Grundzügen  von  Mohr  herrührt, 
auszuarbeiten  und  durch  bekannte  Mengen  Kohlensäure  in 
der  Luft  auf  die  Genauigkeit  ihrer  Angaben  zu  controliren. 
iBs  ergab  «sich,  dass  die  Methode  in  der  That  auf  grosse 
Genauigkeit  Anspruch  machen  kann. 

Ich  stellte  nun  vergleichende  Versuche  an. 


Nach  der  Methode  von  Gilm  wurden  25910  CO. 
Zimmerluft  (auf  0^  C.  und  760  Mm.  Barometerstand  redu^ 
cirt)  aspirirt.  Es  wurden  0,195  Grm.  schwefelsaurer  Biaryl; 
erhalten,  was  0,037  Grm.  Kohlensäure  entspricht  Hiemach 
waren  in  1000  Volumtheilen  Luft  0,741  Kohlensäure  ent- 
halten.   Die  Aspiration  dauerte  5  Stunden. 

Nach  Abfluss  der  ersten  Hälfte  dieser  Zeit  füllte  ich 
eine  Flasche  von  6140  C.C.  Inhalt  mit  dieser  Zimmerluft 
Das  reducirte  Volum  war  5569  C.C.  Es  wurden  10,5  Milligrm. 
Aetzkalk  neutralisirt,  was  8,2  Milligrm.  Kohlensäure  und 
4,1246  C.C.  entspricht  Nach  meiner  Methode  ergab  sich 
somit  ein  Kohlensäuregehalt  in  1000  Th.  von  0,740. 

n. 

In  einem  zweiten  Falle  ergab  die  Methode  von  Gilm 
0,633  pro  MiUe  Kohlensäure,  während  ich  nach  der  meinir 
gen  0,611  erhielt. 

m. 

In  einem  dritten  Falle,  wo  die  Luft  aus  dem  Freien 
genommen  wurde,  ergab  die  Aspiration  0,409  pro  Mille, 
während  meine  Methode  0,452  pro  Mille  Kohlensäure  ergab. 
Hier  ist  die  Differenz  etwas  grösser,  aber  sie  kann  mög- 
licherweise durch  einen  Wechsel  im  Kohlensäuregehalt  der 
Luft  selbst  veranlasst  sein,  denn  nach  der  Aspirations- 
methode erhält  man  nur  den  mittleren  Kohlensäuregehalt 
aus  einem  längeren  Zeitraum  (5 — 6  StundezO«  während 
meine  Methode  denselben  gerade  zu  einer  bestimmten  Zeit 
anhebt    Jedenfalls  aber  ersieht  mian,  dass  mei^e  Methode 
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eben  80  gate  Restdtate  giebt,  wie  alle  übrigen.  Sie  hat 
aber  vor  allen  übrigen  den  grossen  Vortibeil  der  leichten 
AoBftQirbarkeit,  nnd  dass  sie  gestattet,  die  Luft  in  beliebig 
kleinen  Zeitabschnitten  und  an  beliebigen  Stellen  ein  und 
desselben  Raumes  zu  untersuchen,  z.  B.  am  Fussboden  und 
an  der  Decke  emes  Zimmers.  Ich  hege  die  volle  Ueber- 
zeugnng,  dass  sie  sich  sogar  als  meteorologisches  Instrument 
zur  regelmässigen  Beobachtung  des  Kohlensäuregehalts  der 
freien  Atmosphäre  eignen  wird.  —  Es  wäre  gewiss  nicht 
ohne  Interesse,  den  Kohlensäuregehalt  der  freien  Atmosphäre 
ein  ganzes  Jahr  hindurch  mit  täglichen  oder  selbst  halb- 
tilgHchen  Beobachtungen  zu  verfolgen.  Die  Zeit,  welche 
meine  Methode  zur  Ausftihrung  von  Seiten  eines  wissen- 
sdiaftlichen  Experimentators  erheischt,  kann  nicht  auf  mehr 
als  i  Stunde  angeschlagen  werden,  alles  Uebrige  (Reinigen, 
Trocknen  der  Flaschen  etc.)  kann  man  durch  jeden  Diener 
verrichten  lassen. 


Naeksekr  if  t. 

In  der  ausfuhrlichen  Beschreibung  seines  neuen  Respi- 
rations-Apparates (dies.  Joum.  LXXXII,  40)  in  den  Abhandl. 
der  König!,  bayer.  Akad.  der  Wissensch.,  11.  CL,  IX.  Bd., 
n.  Abth.,  München  1861,  Verlag  der  Akad.  (auch  besonders 
abgedruckt)  theilt  Herr  Prof.  Pettenkofer  mit,  dass  er 
gegenwärtig  mit  grossem  Vortheil  statt  des  Kalkwassers  sich 
des  Barytwassers  zur  Kohlensäurebestimmung  bedient 

Wir  lassen  die  betreffende  Stelle,  als  Nachtrag  zu  der 
vorstehenden  und  der  in  dies.  Joum.  LXXXÜ,  32  a  ge- 
druckten Abhandlung  über  die  Bestimmung  der  ireien 
Kohlensäure  im  Trinkwasser,  hier  folgen: 

Titrinmg  des  Baryttoasiers. 
AnftngUch  habe  ich  mich  zur  Absorption  der  Kohlen- 
säure   des   Kalkwassers    bedient.     Das    Kalk^«*®®^  >!^^^ 
wegen  der  geringen  LösHchkeit  des  Kalkhydrats  aut  1  g^qj. 
nicht  viel  mehr  als  1  Milligrm.  KohlenB&tare  s&ttvft^ii,  ^>S!|^^ 

1^ 
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rend  bei  längerer  Dauer  des  Versuchs  und  grösseren  Men- 
gen Kohlensäure  eine  grössere  Stärke  sehr  wünschenswerth 
wäre,  um  die  Anwendung  zu  grosser  Volumen  Flüsrigkeit 
zu  vermeiden.  Dann  ist  der  entstehende  kohlensaure  Kalk 
anfangs  immer  amorph,  in  diesem  Zustande  in  Wasser  lös- 
lich und  reagirt  alkalisch,  wie  die  einfach-kohlensauren  Al- 
kalien. Erst  wenn  er  krystallinisch  geworden  ist,  verliert 
er  die  Löslichkeit  in  Wasser  und  mit  dieser  die  alkalische 
Reaction  (dies.  Joum.  LXXXTT,  34).  Bei  einem  grösseren 
Ueberschuss  von  Aetzkalk  bleibt  der  kohlensaure  Kalk 
länger  amorph  und  im  Kalkwasser  gelöst  als  in  einem 
scEwachen  Kalkwasser.  Aus  diesen  Gründen  habe  ich  das 
Kalkwasser  für  immer  gegen  Barytwasser  vertauscht.  Es 
hat  sich  femer  ergeben,  dass  gleiche  Aequivalente  Baryt 
und  Kalk  ungleich  stark  auf  Curcumapapier  reagiren,  Baryt 
stärker  als  Kalk.  Es  ist  überhaupt  merkwürdig,  dass  so- 
wohl in  der  Reihe  der  Alkalien  als  der  alkalischen  Erden 
manche  Eigenschaften  mit  der  Grösse  der  Aequivalente 
wachsen.  Wenn  man  in  gleichen  Mengen  Wasser  äquiva- 
lente Mengen  Kali-  und  Natronhydrat  löst,  so  ist  die  Kali- 
lösung eine  schärfer  wirkende  Lauge  als  die  Natronlösung, 
bräunt  Curcumapapier  intensiver  etc.,  obwohl  beide  durch 
gleiche  Mengen  Säure  neutralisirt  werden.  Ganz  analog 
sind  auch  die  physiologischen  Wirkungen  der  Salze,  z.  B. 
von  Chlormagnesium,  Chlorcalcium,  Chlorbaryum,  von  Jod- 
natritim  und  Jodkalium  etc. 

Zur  Bereitung  verschieden  starker  Barytwasser  hält  man 
sich  entweder  gesättigtes  Barytwasser  oder  krystallinisches 
Barythydrat  vorräthig.  Für  einen  24  stund.  Versuch  bringe 
ich  in  die  langen  Röhren  (d.  J.  LXXXII,  43)  ein  Barytwasser, 
von  welchem  30  C.C.  etwa  90  Milligrm.  Kohlensäure  zur 
Sättigung  brauchen,  und  in  die  kurzen  Röhren  eins,  von 
welchem  30  C.C.  etwa  30  Milligrm.  Kohlensäure  fordern. 
Solche  Stärken  erhält  man,  wenn  man  im  ersteren  Falle 
auf  1  Liter  destillirtes  Wasser  21  Grm.  Barythydrat  nimmt. 
Man  thut  gut,  die  Barytwassermischungen  in  Flaschen  auf- 
zubewahren, aus  denen  es  mit  genau  calibrirten  Saugpipetten 
aus  einem  Heberrohre  mit  Quetschhahn  ausgesogen  werden 
kann,  während   die   dafür  eintretende  Luft  über  Bimstein 
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'^clit^  der  zur  Absorplion  der  Eohlensäxire  mit  concentrirter 

^ädilauge  befeuchtet  ist    Der  Gehalt  ändert  sich  dann  nur 

5   Mir  allmählich.  Um  das  Barytwasser  zu  titriren  dient  eine 

«  irerdünnte  Oxalsäure,  welche  in  1  Liter  Wasser  2,8636  Grm. 

*  leine  krystallisirte  Oxalsäure  enthält,    die  nicht  verwittert 

B   Bcin,  aber  auch  kein  freies  Wasser  enthalten  darf.  Ersteres 

'.  erkennt  man  mit  einer  Lupe,  gegen  Letzteres  sichert  man 

:rich,  indem  man  sie  ein  paar  Stunden  über  Schwefelsäure 

stellt.    Es  ist  nicht  gut,  sich  einen  zu  grossen  Vorrath  der 

Lösung  zu  machen,  da  eine  so  verdünnte  Oxalsäure  leicht 

flcbimmelt.    1  CG.  dieser  Lösung  entspricht  genau  1  Mgrm. 

Eu>hlensäure,    und  wenn  man  weiss,    wie  viele  C.C.  dieser 

Oxalsäurelösung  man  zum  Neutralisiren  eines  Baiytwassers 

gebraucht,  so  weiss  man  auch,  wie  viele  Milligrm.  Kohlen- 

Bäure  man  dazu  nöthig  gehabt  hätte. 

Man  misst  30  C.C.  Barytwasser  in  ein  Glaskölbchen 
und  lässt  aus  einer  in  ^  C.C.  getheilten  und  genau  contro- 
lirten  Mohr'schen  Messröhre  mit  Quetschhahn  und  Erd- 
mann'schem  Schwimmer  die  Oxalsäure  allmählich  zufiies- 
sen,  die  Flüssigkeit  zeitweise  gut  schüttelnd,  während  man 
die  Oefl&iung  des  Kölbchens  mit  dem  Daumen  verschliesst 
Den  Index  bei  der  Titrirung  bildet  das  Verschwinden 
der  alkalischen  ßeaction  auf  Curcumapapier.  Das  hierfür 
taugliche  Curcumapapier  muss  mit  kalkfreiem,  ungeleimten, 
schwedischen  Filtrirpapier  und  Curcumatinctur  gemacht 
werden.  Der  zur  Bereitimg  der  Curcumatinctur  verwen- 
dete Weingeist  muss  ganz  säurefrei  sein.  Das  frische, 
nasse  Curcumapapier  muss  in  einem  dunkeln  Raum  oder 
bei  Nacht  getrocknet  imd  vor  directem  Lichte  geschützt 
aufbewahrt  werden.  Es  darf  keine  zu  dunkle  Farbe  haben, 
es  soll  citrongelb  sein. 

Wenn  der  grösste  Theil  des  Baryts  neutralisirt,  imd 
nur  noch  äusserst  geringe  Mengen  vorhanden  sind,  so  dass 
ein  eingetauchtes  Curcumapier  keine  Bräunimg  mehr  zeigt, 
so  bildet  sich  noch  ein  brauner  Ring,  wenn  man  einen 
Tropfen  Flüssigkeit  mit  einem  Glasstabe  aufhebt  und  auf 
Curcumapapier  legt.  Der  Tropfen  wird  von  seiner  Peri- 
pherie aus  vom  Papier  eingesogen,  seine  ganze  alkalische 
Wirkung  concentrirt  sich  desshalb  in  der  Peripherie.    Das 
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Zfi^t^dekopinen  dieses  Kbgea  ist  .90  deutlich  und  empfiud- 
liclii,  dass  man  die  Wirkimg  von  ^C.C.  OxAlsäorelösimg,  d.i 
7911  1^  Millignn.  Kohlensäure,  noch  mit  uller  Bestimmtheit 
sehen  kaniu  Gegen  das  Ende  der  Neutralisation  darf  man 
die  Tropfen  natürlich  nicht  zu  klein  nehmen.  Um  auf 
^  C.C.  Flüssigkeit  sicher  einstellen  w  können*,  ist  der 
Erdmann' sehe  Schwimmer  in  der  Messröhre  unenthehrlich« 

Kennt  man  den  Gehalt  eines  Barytwassers  noch  nicht 
imnähemd,  so  prüffc  man  zuerst  eine  kleine  Menge  z.  B. 
vt)ü  6  O.e.  Damit  findet  man  annähernd  den  Gehalt  atich 
fUr  30  CG.  und  untersucht  nun  diese  genauer.  Man  nähert 
•ich  dem  wahrscheinlichen  Gehalte  sofort  bis  auf  1  oder 
i  e.G.  Oxalsäure,  ehe  man  einen  Tropfen  zur  Probe  aus- 
hebt; dann  titrirt  man  fertig,  indem  man  je  nach  der  Stärke 
der  noch  sichtbaren  alkalischen  Reaotion,  die  man  bald 
richtig  schätzen  lernt,  mit  i,  zuletzt  mit  -^  C.C.  vorwärts 
geht  Zur  Controle  nimmt  man  dann  abermals  30  C.C, 
desselben  Barytwassers;  zur  scharfen  Bestimmung  dieser 
Probe  glebt  die  vorausgegangene  Bestimmung  eine  sehr 
sichere  Unterlage.  Zwei  solche  Proben  von  30  C.C.  Baryt- 
wasser  stimmen  stets  auf  -^  C.C.  Oxalsäurelösung,  d.  i. 
anf  ^  MiUigrm.  Kohlensäure,  genau  tiberein,  voraus- 
gesetzt, dass  nicht  bei  der  ersten  Probe  zu  viele  Tropfen 
weggenommen  worden  sind,  so  lange  die  Flüssigkeit  noch 
8^  alkalisch  war:  in  einem  solchen  Falle  giebt  dann  die 
zweite  Probe  stets  einen  entsprechend  höheren  Gehalt,  der 
als  der  richtige  anzunehmen  ist 

Die  Methode  gewährt  somit  jedenfalls  eine  Sicherheit, 
die  von  keiner  Wage  mehr  zu  erwarten  wäre.  Hat  man 
flir  30  C.C.  Barytwasser  90  C.C.  Oxalsäurelösung  oder 
90  Milligrm.  Kohlensäure  nöthig,  so  findet  man  also  noch 
^^.  Um  was  nach  beendigtem  Versuche  eine  bekannte 
Menge  Barytwasser  weniger  Oxalsäure  zimi  Neutralisiren 
braucht,  um  das  ist  es  bereits  von  Kohlensäure  aus  der 
durchgeströmten  Luft  neutralisirt  worden. 

Da  diese  alkalische  Beaction  so  sehr  empfindlich  ist, 
so  ist  mit  aller  Sorgfalt  darauf  zu  achten,  dass  weder  an 
den  Glaskolben,  noch  an  Glasstäben,  noch  an  der  Hand, 


in  der  atmösphSrischen  Luft  }g^ 

hiHsk  M  der  Luft  alkaiisch  reagirende  Stoffe  sich  befinden. 
In  einem  Zinatmet,  in  dem  starker  Tabakrauch  ist,  ist  es 
scUecliterdings  nnmöglich  Barytwasser  richtig  zu  titriren, 
da  das  koUensamre  Ammoniak  des  Tabakrauchs  merkliche 
Fehler  verursacht.  Manchmal  beobachtet  man  auch,  dass 
dkalisehe  Staubtheilchen  (z.  B.  Holzasche)  sich  in  der  Luft 
oder  auf  dem  Papiere  befinden,  indem  innerhalb  der  Wir^ 
kungssph&re  eines  Tropfens  alkalisch  reagirende  Punkte 
sichtbar  werden,  ohne  dass  in  der  Peripherie  desselben  ein 
zusammenhängender  Ring  entsteht. 

Sehr  ist  auch  darauf  zu  achten,  dass  das  Barytwasser 
keine  Spur  Aetzkali  oder  Aetznatron  enthalte,  die  gering- 
sten Mengen  davon  machen  bei  Gegenwart  von  kohlen- 
saurem Baryt  die  Titrirung  unmöglich,  da  sich  die  neu- 
tralen Oxalsäuren  Alkalien  mit  den  kohlensauren  alkali- 
schen Erden  umsetzen  zu  oxalsaurem  Kalk  oder  Baryt  und 
kohlensaurem  Kali  oder  Natron.  Sobald  desshalb  eine 
Spur  von  kohlensaurem  Baryt  in  der  Flüssigkeit  suspendirt 
ist,  —  und  dieser  Fall  ist  immer  vorhanden,  wenn  ein  Ba- 
rytwasser zur  Absorption  von  Kohlensäure  gedient  hat  und 
nicht  filtrirt  worden  ist  -*-  reagirt  bei  Gegenwart  der  ge- 
ringsten Spuren  von  Kali  oder  ISTatron  die  Flüssigkeit  in 
Einem  fort  alkalisch,  weil  das  mit  Oxalsäure  neutralisirte 
Alkali  sich  sofort  mit  dem  kohlensauren  Baryt  wieder  um- 
setzt. Ein  erneuter  Zusatz  von  Oxalsäure  verwandelt  das 
kohlensaure  Alkali  wieder  in  oxalsaures.  Die  Flüssigkeit 
ist  einen  Augenblick  neutral,  bis  beim  Schütteln  mit  Luft 
die  Kohlensäure  entweicht  und  etwa  noch  vorhandener 
kohlensaurer  Baryt  das  Oxalsäure  Alkali  wieder  in  kohlen- 
saures Alkali  verwandelt.  Man  erkennt  diese  Fälle  leicht 
daran,  dass  eine  Spur  alkalische  ßeaction  nach  mehrmali- 
gem Zusatz  von  Oxalsäure  immer  wieder  auftritt,  ohne 
schwächer  zu  werden.  Wenn  man  ein  Barytwasser  auf 
einen  etwaigen  Gehalt  an  Aetzkali  etc.  prüfen  will,  ermittelt 
man  dessen  Gehalt  an  einer  völlig  klaren  Probe,  dann  an 
einer  zweiten,  der  man  etwas  präcipitirten  reinen  kohlen- 
sauren Baryt  zusetzt.  Die  zweite  Probe  darf  nicht  mehr 
Oxalsäure  zur  Neutralisation  erfordern  als  die  erste.  Er- 
fordert sie  mehr,  so  ist  eine  Spur  ätzendes  AlksAi  -^^tV^CL- 
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den.  Glücklicherweise  ist  diesem  Uebelstande  dann  auch 
leicht  zu  begegnen,  man  setzt  einem  solchen  Barytwasser 
etwas  Chlorbaryum  zu,  es  bildet  sich  Aetzbaryt  und  eine 
entsprechende  Menge  Chlormetall  des  Alkali,  welches  die 
Beaction  nicht  weiter  stört  Um  zu  zeigen,  wie  empfindlich 
die  geringsten  Mengen  ätzender  oder  kohlensaurer  Alkalien 
wirken,  diene  folgender  Fall.  Prof.  Dr.  Voit  und  ich 
haben  eine  grosse  Beihe  demnächst  erscheinender  Unter- 
suchungen über  die  Respiration  des  Hundes  gemeinschaft- 
lich ausgeführt,  und  haben  uns  bei  den  Titrirungen  stets 
gegenseitig  controlirt.  Ich  hatte  eben  eine  Probe  Baryt- 
wasser titrirt,  welches  zu  einem  Versuche  gedient  hatte, 
das  also  kohlensauren  Baryt  suspendirt  enthielt.  Voit 
machte  zur  Controle  eine  zweite  Probe  von  dem  nämlichen 
Barytwasser,  konnte  aber  am  Ende  eine  sehr  schwache 
alkalische  Reaction,  die  sonst  auf  1  oder  2  Zehntel-C.C. 
Oxalsäure  verschwand,  nicht  mehr  zum  Verschwinden  oder 
auch  nur  zum  Abnehmen  bringen,  nachdem  er  schon  viel 
mehr  Oxalsäure  verbraucht  hatte  als  ich.  Er  hatte  zuvor 
mit  Kalilauge  gearbeitet,  und  es  blieb,  obwohl  er  sich  sorg- 
fältig die  Hände  gewaschen  hatte,  an  der  Haut  des  Dau- 
mens, womit  man  die  Mündung  des  Probekölbchens  beim 
Schütteln  und  Mischen  der  Flüssigkeit  verschliesst,  doch 
so  viel  Elali  haftend,  dass  es  genügte,  die  alkalische  Reaction 
nicht  mehr  verschwinden  zu  lassen,  was  aber  nach  Zusatz 
von  etwas  Chlorbaryum  auf  yV  CG.  Oxalsäure  gelang. 
Eine  dritte  Probe,  die  wieder  ich  machte,  stimmte  auch 
wieder  vollständig  mit  der  von  mir  gemachten- ersten  Probe 
überein. 


XX. 

Notizen. 

1)  Meteorit  Ton  Guemsey. 

Am  1.  Mai  1860  ist  in  der  Grafschaft  Guemsey,  Staat 
^^10,  ein  Meteorsteinfall  unter  den  bekannten  Erscheinungen 
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von  vielem  Leateii;  beobaolitet  worden,  worüber  J.  L.  Smith 
(Sillinu  Amer.  Jonm.  (2.)  XXXL  No.  91.  p.  87)  mit  An- 
gäbe  flefar  genauer  Daten  berichtet  Die  Temperatur,  mit 
welcher  die  mehr  als  80  Stücke  zur  Erde  gelangten,  war 
80  niedrig,  selbst  bei  einigen  der  grössten,  dass  trockne 
Blätter  durch  dieselben  nicht  verändert  waren.  Ihr  Gewicht 
schwankt  bei  24  zwischen  103  Pfd.  und  i  Pfd. 

Das  Ansehen  von  15  Stück,  welche  dem  Verf.  zu  Ge- 
sicht kamen,  war  das  unregelmässige  gewöhnliche  der  Me- 
teoriten. Sie  hatten  alle  eine  scharf  begrenzte  schwarze 
Rinde  und  innen  einen  grauen  kömigen  Kern,  der  metalli- 
Bche  Theilchen  enthielt  Am  ähnlichsten  sind  sie  dem  Me- 
teoTBtein  von  Jekaterinoslav  (1825  gefallen),  von  Slobodka 
(1818)  und  einigen  anderen. 

Das  spec.  Gew.  einiger  war  3,550.  Sie  enthielten  in 
100  Tk: 

8,70  Eisen. 
1,24  Nickel. 
<  0,042  Kobalt. 
0,001  Phosphor. 
0,108  Schwefel. 

89,3  erdige  MSneralien,  welche  aus 

63,7  in  Salzsäure  löslichen 
36,3  in  Salzsäure  unlöslichen 
Bestandtheilen  zusammengesetzt  waren. 

Die    erdigen   Bestandtheile    in    Summa    enthielten    in 
100  Th.: 

Kieselsäure  47,30 
Eisenoxyd  28,03 
Thonerde  0,31 

Magnesia  2453 
Ka&  0,02 

AlkaKen  1,0* 

Daraus   berechnet    der  Verf.    als     Ge8ammtziiMa,„^j^^^^^^ 
Setzung  des  Meteorits: 

Nickeleisen         l^Ä 
Schreibersit  ^,OOö 

Magnetkies  ^0,OOÖ 

Pyroxen  3^,*-^^ 


10,7  nickelhaltiges  Eisen  = 


Jgß  NoÜsea. 

In  Bezug  anf  die  den  Fall  von  Ifeteoiiteii  begUiten'^ 
den  Encheinimgen,  hegt  der  Verf.  abweichende  Ansichten, 
welche  er  später  motiviren  will.  Sie  bestehen  in  Folgendem: 

1)  Das  Leuchten  der  Meteorsteine  hat  seine  Ursache 
nicht  im  Glühen  derselben,  sondern  in  elektrischen  Ent- 
ladtmgen  oder  anderen  Phänomenen. 

2)  Das  Geräusch  während  des  Falls  ist  nicht  durch  die 
Explosion  einer  festen  Masse  veranlasst,  sondern  durch  die 
Erschütterung  der  Atmosphäre  in  Folge  der  schnellen  Be- 
wegung oder  durch  elektrische  Entladung. 

3)  Die  einzelnen  Steine  sind  nicht  Bruchstücke  eines 
grösseren,  sondern  einzelne  kleine  Aerolithen,  die  gruppen- 
weis  in  imsere  Atmosphäre  gelangen. 

4)  Die  schwarze  Binde  ist  nicht  atmosphärischen  Ur- 
sprungs, sondern  war  schon  fertig  gebüdet,  als  die-Meteori;- 
ten  unsere  Atmosphäre  berührten. 


2)  Uranit  Ton  Antun  md  Chalkolith  Ton  Comwall. 

F.  Pisani  {Cwnpt.  rend.  t.  I//,  p.  817)  hat  beide  Mine- 
ralien aufs  Neue  analysirt  und  allen  früheren  Untersuchun- 
gen entgegen  gefanden,  dass  sie  verschiedenen  Wassergehalt 
haben;  auch  sind  dieselben  nach  neueren  Messungen  von 
Des  Cloizeaux  nicht  isomorph,  denn  der  Uranit  krystalli- 
sirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen,  der  Chalkolith  in 
quadratischen  Prismen. 

Pisani*s  Resultate  der  Analysen  sind  folgende: 


Uranit  van 

ÄiUfm. 

Ohne  Sand. 

Sauer- 
stoff. 

Verhilt- 
niss. 

Ber.  nach  d.  Formel: 
(CaO,für,0,^»)PO, 

Phosphors. 
TJranoxyd 
Kalk 
Wasser 

13,40 
56,47 

5,60 
20,00 

3,20 

14,0 

59,0 

5,8 

21,2 

100,0 

7.8 

3,2 

1,6 

18,9 

5 
•  2 

1 
12 

Phosphors.  14,4 
Uranoxyd    58,3 
Kalk               5,6 
Wasser        21,7 
100,0 

98,67 


N««lMll. 
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Phosphors.  14,00 
Uranozyd  90,67 
Enpferoxyd  8,50 
Wasser  15,00 
Sand  0,40 

97,57 


CMkom  vm  (kmwaU. 

Ohne       Sauer-  VerhSIt-  Ber.  nach  d.  Formel: 

Sand.         Stoff.       niss.  (CuO,  (UriO|)a)POi 

+8H0. 

14.4  8,1            5  Phosphors.  15,1 

61.5  3,4           t  Uranoxyd   014 
8,6            1,7           1  Kupferoxyd  8,4 

15,5          13,8           8  Wasser  •    15,3 

100,00  100,0 


3)  Ueber  Aethylmllehsänre. 

Durch  die  Einwirkimg  des  Jodoforms  auf  Aethematron 
hatte  Dr.  A.  Butlerow  neben  Acrylsäure  und  anderen 
Producten  auch  eine  Säure  von  der  ZuBammensetzung 
GfoHioOe  erhalten,  welche  er  Valerolactinsdure  genannt 
hatte.  Diese  Säure  ist  nach  genauerer  Prüfung  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  CXVJLII,  325)  als  identisch  mit  der  Aethyl- 
milchßäure  erkannt  worden,  welche  Würtz  durch  Einwir- 
kung von  Kali  auf  Milchsäurebiäthyläther  zuerst  darstellte. 

Auf  mehrfache  Art  hat  der  Verf.  jene  Identität  erhärtet 
Zuerst  wurde  die  angebliche  Valerolactinsäure  mit  Jodwas- 
serstoffsäure (besser  mit  PJ2  und  wenig  Wasser)  behandelt, 
dabei  schied  sich  Jodäthyl  ab  und  der  Best  bestand  je  nach 
der  Menge  des  angewandten  Jodwasserstoffs  entweder  aus 
Propionsäure  oder  aus  Milchsäure.  Die  Zersetzung  geht  näm- 
lich vor  sich  entweder  so:  CioHio06+HJ?=C4H5J+C6H60$, 
oder  so:  CioHioOg+3HJ  =  C4H5J+ C6H«04+ 2H  +  2J. 
Die  Milchsäure  wurde  durch  Analyse  des  Zinksalzes,  die 
Propionsäure  durch  Analyse  des  Silbersalzes  nachgewiesen. 

Femer  wurde  das  Silbersalz  der  Valerolactinsäure  mit 
Jodäthyl  behandelt  und  das  Product  zeigte  sich  identisch 
mit  Würtz 's  Milchsäurebiäthyläther  in  Geruch,  .Kochpunkt, 
Kalk-  und  Zinksalz. 

Endlich  wurde  die  nach  Würtz  bereitete  äthylmilch- 
saure  Kalkerde  in  Silbersalz  umgewandelt,  und  dieses 
zeigte  sich  ganz  gleich  mit  valerolactinsaurem  Silber. 

Der  Verf.  vermuthet,  dass  die  Jodwasserstoffsäure  ein 
allgemein  anwendbares  Mittel  sein  weide,  \mi  da!^^^m\g6\k 
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Gruppen  zu  erkennen,  welche  den  niclit  basischen  Wasser- 
stoff organischer  Körper  vertreten.  So  ist  es  z.  B.  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  die  Anissäure  die  Elemente  des 
Methyls  in  sich  enthält;  in  der  That  scheidet  sich  bei  Be- 
handlung derselben  mit  Jodwasserstoff  Jodmethyl  aus. 


4)  Bildnng  der  Butylmilchsäure. 

Diese  zuerst  von  Würtz  aus  Amylglykol  durch  Sal- 
petersäure dargestellte  Säure  hat  Dr.  A.  Naumann  auch 
durch  Zersetzung  der  Monobrombuttersäure  mit  Alkalien 
gewonnen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIX,  115). 

Die  zu  dieser  Umwandlung  erforderliche  Brombutter- 
säure hat  der  Verf.  auf  ähnliche  Weise  wie  v.  Gorup-Be- 
sanez,  Klincksieck  und  Naumann  (dies.  Joum. LXXXTV, 
474)  gewonnen,  nur  wählte  er  gleiche  Atome  der  Substanzen 
und  erhitzte  blos  bis  100®,  während  letztere  zwei  Atome 
Brom  auf  1  At.  Buttersäure  nahmen  und  bis  150®  erhitzten. ' 
In  den  Eigenschaften  des  Products  zeigte  sich  der  Unter- 
schied ,  dass  der  Verf.  seine  bei  100®  durch  einen  Kohlen- 
säurestrom von  Bromwasserstoff  befreite  Flüssigkeit  bis  180® 
erhitzen  konnte,  ehe  sie  sich  zersetzte,  während  die  Erlanger 
Chemiker  schon  bei  160®  Zersetzung  beobachteten. 

Durch  Destillation  konnte  der  Verf.  die  Brombutter- 
säure so  wenig  reinigen  als  durch  Bindung  derselben  an 
Basen,  denn  letztere  zersetzten  sich  stets  beim  Eindampfen. 
Daher  versetzte  er  das  durch  die  Einwirkung  des  Broms 
erhaltene  Product,  nachdem  es  zuvor  mit  Wasser  geschüttelt 
war,  mit  überschüssiger  Natronlauge,  erhitzte  längere  Zeit 
im  Wasserbade,  fugte  verdünnte  Schwefelsäure  im  Ueber- 
Bchuss  hinzu  und  schüttelte  mit  Aether.  Dieser  hinterliess 
beim  Verdunsten  einen  braunen  Syrup  von  Butylmilch- 
Bäure,  welcher  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  gesättigt  das 
in  weissen  Krystallblättem  ausscheidende  Zinksalz  li^ 
forte.  Man  wusch  dieses  Salz  mit  kaltem  Wasser  aus  und 
fand  es  aus  C8H7Zn06  +  2H  zusammengesetzt.  Es  verliert 
aemen  Wassergehalt  (11,72  p.C.)  bei  120®  und  ist  dann  im 
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höcliBten  Grade  hygroskopiflch.  In  kaltem  Wasser  und  ko- 
chendem absoluten  Alkohol  löst  es  sich  nur  sehr  wenig  und 
in  Aether  gar  nicht. 

Durch  Zersetzung  der  wässrigen  Lösung  des  Zinksalzes 
mit  Schwefelwasserstoff  erhielt  man  die  Butylmilchsäure  firei 
als  einen  schwach  gelben  Syrup,  der  über  Schwefelsäure 
zu  einer  weissen  Masse  erstarrte.  Diese  hatte,  abgerechnet 
6  p.c.  anhängenden  Wassers,  die  Zusammensetzung  CgHgOe, 
war  zerfliesslich,  in  Aether  imd  absoluten  Alkohol  löslich 
und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  vollständig  flüchtig.  Das 
entstehende  Sublimat  löst  sich  nicht  sogleich  in  Wasser 
und  ist  entweder  Anhydrid  oder  eine  dem  Lactid  entspre- 
chende Verbindung. 


5)  Deber  den  Zocker  aus  Salicin,  Amygdalin  und 
Phloridzin. 

Um  zu  ermitteln,  in  wie  weit  der  bei  der  Zersetzung 
der  Glukoside  sich  abscheidende  Zucker  in  Uebereinstim- 
mung  mit  Traubenzucker  stehe  oder  davon  verschieden 
sei,  hat  O.  Schmidt  einige  Versuche  über  den  aus  Salicin, 
Amygdalin  und  Phloridzin  resultirenden  Zucker  angestellt 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIX,  92). 

Zunächst  wurde  aus  Honig  Traubenzucker  bereitet,  um 
diesen  als  normalen  Vergleichsgegenstand  bereit  zu  haben. 
Man  wusch  durch  kalten  Weingeist  den  Fruchtzucker  weg, 
und  krystallisirte  den  rückständigen  Traubenzucker  zuerst 
aus  Wasser,  dann  aus  97proc.  Alkohol.  Aus  letzterem 
scheiden  sich  nadeiförmige  Kry stalle  aus  und  diese  sind 
wasserfrei  CnH|20i2;  sie  schmelzen  bei  146°,  lange  bei 
150®  erhalten  färbt  sich  die  Masse  bräunlich  und  ist  nach 
dem  Erkalten  hygroskopisch.  Die  wasserfreien  Krystalle 
haben  sogleich  nach  ihrer  Lösung  in  Wasser  das  specifische 
Drehungsvermögen  [a]  =  103°,  nach  36  stündigem  Stehen 
aber  [a]  =  57°;  sie  verhalten  sich  also  wie  der  ohne 
Schmelzung  bei  60 — 80°  entwässerte  gewöhnliche  Trauben- 
zucker.    Schmilzt  man  aber  die  wasserfreien  ^^^\.^V\^  \^^ 
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146^  «0  hmiissi  üire  L^stmg  BoföH  nach  der  Bereitung  das 
Drehvearmögen  [a]  «*  67,6®. 

Der  Zucker  aus  Salicin  bildet  ein  Conglomerat  nn- 
kroskopiBcher  Nadeln,  leicht  aus  absolutem  Alkohol  kry- 
stalliflirbar,  und  enthält  wechselnde  kleine  Mengen  hygros- 
kopischen Wassers,  welches  nur  langsam  über  Schwefel- 
säure entweicht  und  von  Einfluss  auf  den  Schmelzpunkt 
der  Krystalle  ist.  Die  hifttrocknen  Kryställe  schmelzen 
bei  140^  die  über  Schwefelsäure  Wochen  lang  gestandenen 
bei  144^  die  bei  110«  getrockneten  bei  146^  Schmelzen 
verändert  den  Zucker  der  Art,  dasö  er  nun  in  24  Stunden 
über  11  p.c.  Wasser  anzieht.  —  Die  wasserfreien  Krystalle 
gehen  nicht  leicht  wieder  in  wasserhaltige  Über,  denn  in 
wenig  Wasser  gelöst  und  über  Schwefelsäure  verdunstet 
erhielt  man  einen  Rückstand,  der  nur  3  p.C.  Wasser  auf- 
genonmien  hatte.  —  Das  Verhalten  gegen  das  polarisirte 
Licht  ist  beim  Salicinzucker  ganz  wie  beim  Traubenzucker. 

Durch  langes  Stehen  nimmt  der  Syrup  des  Salicin 
2EUcker8  Wasser  auf  und  besitzt  dann  die  Zusammensetzung 
und  das  Verhalten  des  gewöhnlichen  Traubenzuckers. 

Der  Zucker  des  durch  Emulsin  zersetzten  AmygdaKns 
war  nur  sehr  schwer  krystallisirt  und  rein  zu  erhalten,  gab 
jedoch  schliesslich  auch  aus  97proc.  Alkohol  Wasserfreie 
Krystalle,  welche  durch  Liösen  in  Wasser  von  60®  als  was- 
aerhaljdge  sich  wieder  ausschieden.  Ihr  Verhalten  war  ganz 
wie  das  des  Traubenzuckers. 

Der  Zucker,  welcher  durch  Digestion  des  Phloridzins 
ndt  Schwefelsäure  bei  80 — 90°  erhalten  wird,  krystallisirt 
zwar,  ist  aber  auf  keine  Weise  zu  entfSrben.  Durch  die 
vielen  Manipulationen,  welche  seine  Entfärbung  zum  Zweck 
gehabt,  schien  er  sich  so  verändert  zu  haben,  dass  eine 
zerfliesrfiche  Masse  sich  bildete.  Der  Verf.  hat,  wie  es 
scheint,  keine  weiteren  vergleichenden  Versuche  damit  an- 
gestellt. 


fi)  Gtkranles  PU^rettii. 

Wenn  PJiloretin  mit  CUor  oder  Brom  behandelt  wird, 
80  entstehen  i^ch  O.  Schmidt  und  O.  Hesse  (Ann.  der 
Chem.  TL  Pharm.  CXTX,  103)  leicht  sabetituirte  Prodncte, 
onter  denen  jedoch  nur  die  des  Broms  einigermaassen  zu 
reinigen  sind.  Um  letztere  zu  gewinnen,  tropft  man  zu 
Phloretin,  welches  mit  Aether  übergössen  und  kalt  gehalten 
ist»  Brom  bis  zur  Sättigung.  Hierbei  entsteht  ein  Gemenge 
Ton  Tri-  und  Quadri-Bromphloretin,  welche  jedoch  durch 
Eiystallisation  nicht  ganz  rein  von  einander  abscheidbar 
sind.  Denn  das  dreifach  gechlorte  Product  ist  nur  wenig 
löslicher  in  Alkohol  als  das  vierfach- gechlorte.  Dagegen 
kann  das  Quadribromphloretin  leicht  rein  erhalten  werden^ 
wenn  man  das  erste  Gemisch  imter  geUnder  Erwärmimg 
nochmals  mit  Brom  behandelt,  mit  Wasser  auskocht  und 
den  bröcklichen  Rückstand  in  kochendem  Alkohol  löst 
Die  weingeistige  Lösung  liefert  erkaltend  kleine  Nadeln^ 
oder  beim  Zusatz  von  heissem  Wasser  einen  blassgelblichen 
Niederschlag,  den  man  erst  mit  verdünntem  Weingeist 
extrahirt  imd  dann  aus  starkem  Alkohol  umkrystallisirt 
Die  blassgelblichen  Nadeln  des  Quadribromphloretins  sind 
wasser&ei,  CaoHioBriOio,  schmelzen  bei  205 — 210®  unter 
Zersetzung,  lösen  sich  gar  nicht  in  Wasser,  wenig  in  AI* 
kohol  und  ziemlich  leicht  in  Aether.  Natronlauge  und 
Ammoniak  lösen  sie  mit  gelber  Farbe,  Kalkwasser' ferbt 
sie  in  der  Wärme  violett  —  Man  erhält  diese  Verbindung 
auch  durch  Behandlung  des  Phloridzins  mit  Brom. 

Wird  Phloretin  mit  überschüssigem  Brom  in  der  Wärme 
behandelt,  so  wird  es  zersetzt  und  Wasser  entzieht  kochend 
der  knetbaren  Masse  krystallisirbare  Substanzen,  welche 
Gemische  von  einfach-  und  dreifach-gßbromten  Phloroglucin 
zu  sein  scheinen. 


m  Notisen. 

7)  DieiSänreii  des  BMZoeharzes. 

.  :  Nach  der  ersten  Notiz  über  eine  eigenthümliche  Säure 
des  Benzoöharzes  (s.  dies.  Joum.  LXXXII,  464)  haben 
Kolbe.und  L&utemann  dieseflbe  genauer  untersucht  und 
gefunden,  dass  es  ein  Gemisch  von  2  Aeq.  Benzoesäure  und 
1  Aeq.  Zfumtsdure  sei  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIX,  136). 
Das  AufißÜlige  daran  ist,  dass  in  jenen  Verhältnissen  ge- 
mengt die  beiden  Säuren  einen  so  niedrigen  Schmelzpunkt 
(94®)  besitzen,  während  die  Benzoesäure  fiir  sich  bei  121®, 
die  Zimmtsäure  bei  129®  schmilzt.  Beim  Gemisch  von  fetten 
Säuren  kennt  man  eine  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes 
um  10®  unter  dem  niedrigsten  der  Constituenten,  hier  be- 
trägt sie  26®. 

Dass  nun  die  aus  dem  Kalksalz  durch  Salzsäure  ab- 
geschiedenen imdeutlich  blättrigen  Krystalle  sowohl,  wie 
die  durch  Sublimation  erhaltenen  in  der  That  jenes  Ge- 
menge sind,  haben  die  Verf.  durch  mehrere  Versuche  dar- 
gethan. 

i  Erstens  scheidet  sich  bei  Erkalten  einer  sehr  verdünn- 
ten heissßn  wässrigen  Lösimg  zuerst  die  Zimmtsäure  rein 
aus. 

Zweitens  gelingt  es,  durch  fractionirte  Fällung  des 
neutralen  Ammoniaksalzes  mit  Silbersalz  zuerst  fast  reines 
zimmtsaures,  zidetzt  reines  benzoSsaures  Silberoxyd  zu 
erhalten. 

Drittens  kann  man  durch  Lösen  von  2  Aeq.  Benzoe- 
säure imd  1  Aeq.  Zimmtsäure  im  heissem  Wasser  und  Aus- 
krystallisiren  die  Mischung  von  94®  Schmelzpunkt  und  allen 
übrigen  Eigenschaften  künstlich  darstellen. 

Hat  man  aus  irgend  einem  Benzoeharz  die  Säure  aus- 
gezogen, so  lässt  sich  sogleich  die  Anwesenheit  der  Zimmt- 
säure erkennen,  wenn  nach  Zusatz  von  übermangansaurem 
Kali  der  Geruch  nach  Bittermandelöl  bemerkbar  wird. 
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XXI. 

Ueber  die  Bestandtheile  des  Weizenklebers. 

Von 

Dr.  H.  Bitthansen, 
Prof.  an  der  landwirthschaftlicben  Akademie  zu  Waldau. 

Herr  y.  Bibra  jtheilt  in  seinem  aasgezeichneten  Buche: 
„die  Getreidearten,  und  das  Brot*'  (Nürnberg  1860)  zahlr 
reiche  neue  Untersuchungen  über  die  Bestandtheile  des 
Klebers  mit  (p.  146—157). 

Derselbe  unterscheidet  ausser  dem  Pflanzenfibrin  und 
Pflanzenleim  (Glutin  nach  Dumas  und  Cahours*))  eine 
dritte  Protemsubstanz,  welche  in  der  Zusammensetzung  wie 
in  einigen  äusseren  Eigenschaften  dem  Casein  sehr  ähn- 
lich, von  ihm,  wie  von  Dumas  und  Cahours*)  Caseüi 
benannt  ist  und  als  identisch  mit  dem  von  de  Saussure 
und  Berzelius  imtersuchten  Mucin  angesehen  wird. 

Aus  der  weingeistigen  Abkochimg  des  Klebers  scheidet 
sich  beim  Erkalten,  mitunter  erst,  nachdem  sie  durch  Ab- 
destilliren  von  Weingeist  zuvor  concentrirt  worden  ist,  das 
Casein  ab  als  weisse,  zähe  und  schleimige  Masse,  welche 
am  Boden  des  Gefasses  anhaftet  und   sich  von  der  über^ 
stehenden  klaren  Lösung  des  Leines  leicht  mittelst  Abgiet- 
sen  der  letzteren  trennen  lässt ,    nach  dem  Trocknen  und 
Auskochen  mit  Aether,  zur  Entfernung  des  Fette»,  alt  eine 
im  Ansehen  dem  Pflanzenleim  ähnliche  Substanz  erhalten 
wird.     Durch  Eindampfen   der  vom   Casem   abgegonsuncsn 
klaren  Flüssigkeit  gewinnt  man  den  Pflanacnloim,  Atir  von 
Alkohol  bejfreit  meist  dunkelgelb  und  firnissartig,  rnit  Aijthw 
Übergossen  heller  wird  und  als  elastische  lederartig*?  Manne 
sich  darstellt,   dann  in  kleine  Stücke  «erBclmitten  mu\  mj^ 
Aether  digerirt,    als  hellgelbe,    ziemlich   spröde   Substan» 
verbleibt. 

Noch  längere  Zeit  vor  der  VeröffentUchung  dc^r  v.  Bi- 
bra'sehen  Untersuchungen,    im  Sommer*  1859,    li^tte   ki. 


*)  Dies.  Journ.  XXVJII,  427. 

Jonra.  f.  prakt.  Chemie.    LT  *  *  i 
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durcli  einige  Ton  dem  bis  dahin  Bekannten  etwas  abwei- 
chende Beobachtongen  verärfaist,  mit  Versuchen  über  Dar- 
stellung und  Trennung  der  Bestandtheile  des  Klebers  b«- 
gotoueni  itübst  BefnutztiÄg  del-  Von  V.  Bibra  gemachten 
Beobachtungen  arbeitete  ich  später  weiter  und  theile  im 
Folgenden  mehrere  der  bis  jetzt  erlangten  Resultate  mit. 

GBüfinnung  d^  Klebers. 

Gleich  V.  Bibr»  fand  ich,  dass  der  Kleber  aus  dem 
-tdt  WM^r  zum  steifen  Teig  angerührten  Weizenmehl 
«ihr  leiobt  durch  Auswaschen  zu  gewinnen  ist,  wenn  m&n 
den  Teig  1 — 2  Stunden  stehen  lässt,  oder  so  lange,  bis  er 
sehr  zähe  geworden  ist^  und  lang  ausgezogen  werden  kann. 
Das  Auswaschen  der  Stärke  mit  destillirtem  Wasser  seilte 
ich  fort^  bis  das  ablaufende  Wasser  nur  wenig  getrübt  er- 
«ohien«  Du^ch  kräftiges  Ejieten,  häufiges  Zerreissen  und 
Pressen  der  zuletzt  sehr  zähen  Klebermasse  imter  dem 
Wassentrahl  liess  sich  die  Stärke  bis  auf  sehr  unbedeu- 
tende Mengen  entfernen,  niemals  aber  vollständig,  wie  lange 
ich  alich  das  Waschen  fortsetzen  mochte.  Da  sich  zeigte, 
dass  die  Menge  der  in  Form  sehr  feiner  Flöckchen  mit 
fortgiMissenea  Klebertheilchen  im  Verhältniss  zur  Stärke 
Brietst  sehr  gross  ist,  so  betrachtete  ich  den  Kleber  für 
genügend  gereinigt,  wenn  das  nur  wenig  üübe  Wasoh- 
wäss^f  nach  einigem  Stehen  einen  dünnen  häutigen  Absatz 
gab,  dct  sich  mit  Jodlösung  nur  schwach  bläulicl^  oder 
violett  färbte.  Die  Darstellung  des  Klebers  in  der  ange- 
gebnen Reinheit  aus  3 — 400  Grm.  Mehl  erforderte  circa 
I  Stunde;  im  Durchschnitt  erhielt  ich  28,1  p.C.  wasserhal- 
tige Substanz  oder  bei  'dem  Wassergehalt  derselben  von 
72,*  p.c.  7,7  p.c.  trocknen  Kleber. 

Scheidung  des  Klebtrs  m  seine  näheren  Bestandtheile. 

Kochender  Weingeist  löst  wie  bekannt  Casem  (Mucin), 
Pflanzenleim  (Glutin),  die  Fette  und  geringe  Mengen  mit 
diesen  Stotfen  verbundener  Salze,  Manzenfibrin  ist  darin 
tmlöslich. 
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Dor  Kleber  wurde  kttanetr  (Bofort  nAch  der  DanteUang^) 
in  kleine  Si^ke  setiiBien«  in  kalten  80 — 85  p.C.  Weingeist 
eingetragen,  einige  Stunden  dianit  stehen  gelaBsen  und  dann 
der  Weingeiit  aum  Sieden  erhitat;  nach  etura  iatündiger 
Einwirkung  goss  man  die  Lösung  ab  (edor  filtririe,  wenn 
sich  SUeberdicakben  loegelöst  hatten»  durch  Leinen)  und 
kochte  den  Bückatand  noch  3  bis  4  Hai  mit  frischem 
75proc»  Weingeist  aus»  wonach  durch  neue  Mengen  nur 
sehr  wenig  noch  gelöst  wurde.  Die  vereinigten  Lösungen 
teigten  sieh  nach  dem  Erkalten  stark  getrübt,  scheiden  je- 
doch meist  nur  bei  sehr  beträchtlicher  Abkühlung  im  Winter 
etwae  Caseih  ab;  sie  wurden  durch  Abdestilliren  von  Al- 
kohol bie  aur  Hälfte  oder  noch  weiter  conoentrirt,  worauf 
sie  abgekühlt  beträchtliche  Fällungen  einer  schleimig*flocki- 
gen  mit  gelbem  Fett  gemengten  Substanz  gaben.  Häufig 
wiederholtes  Aufrübr^i  des  Ausgeschiedenen  in  der  über- 
stehenden, bisweilen  noeh  trüben  Flüssigkeit,  bewirkte  in 
der  Regel  bald  vollständige  Klärung,  so  dass  die  Flüssig- 
keit klar  abgegossen  werden  konnte. 

Weingeist  von  60  p.C.  (0,9335  spec.  Gew.),  löst  in  der 
Wärme  Oasem  und  Leim  mit  grösster  Leichtigkeit,  CaseM 
wenigstens  in  viel  grössere  Menge  als  75  oder  80  p.CL 
Weingeist;  wandte  man  daher  solchen  zum  Auflösen  an,  so 
gab  die  erste  Abkochung  nach  dem  Erkalten  immer  eine 
namhafte  Fällung  von  CaseüL  Weil  aber  der  Kleber  darin 
sehr  aufquillt  und  erweicht,  in  Folge  dessen  sich  leicht 
feine  Theilchen  davon  loslösen,  wandte  ich  meist  nur  den 
4itärkeren  Weingeist  an,  in  welchem  keine  bedeutende  Aa£- 
quellung  stattfindet 

Der  Fflanzenleim  löst  sich  in  kaltem  Alkohol  vom 
80  p.c.  ziemlich  leicht  au£  Bei  Verarbeitung  grösserer 
Mengen  Kleber  liess  ich  das  Lösungsmittel  zuvor  bei  ge- 


*)  Y.  Bibra  empfiehlt  (a.  a.  O.  p.  146)  den  Kleber  Yor'der.Bet> 
handluai;  mit  Weingeist  einige  Stunden  stehen  su  lassen;  derselbe 
zieht  sich  dann  etwas  zusammen,  Wasser  tritt  aus  und  diß  Ober- 
fläche färbt  sich  dunkler.  Ich  halte  diess  Verfahren  insofern  ifür 
nacbtheflfg,  ais  die  eintretende  dtrtiMere  Färbung  von  Einflusä  sein 
mttss  auf  die  Farbe  der  darzustellenden  Prodncte,  die  ich  immet 
fisst  ToUkammea  fearblos  erhalten  habe. 
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wohnlicher  Temperatur  24 — 30  Standen  darauf  einwirken 
und  gewann  aus  der  abgegossenen  Lösung  einen  grossen 
Theil  Glutin,  das  jedoch  nicht  rein,  sondern  ausser  mit  Fett 
auch  mit  Casem,  welches  sich  in  geringer  Menge  mit 
auflöst,  gemischt  ist 

Bei  den  ersten  nur  mit  kleinen  Quantitäten  Kleber  an- 
gestellten Versuchen  löste  ich  den  nach  der  Methode  yon 
de  Saussure  imd  Berzelius  dargestellten  Leim  (der  ein 
Oemenge  ist  von  Fett,  Leim  und  Mucm)  in  kochendem 
84proc  Weingeist,  setzte  dann  zur  heissen  Lösung,  die 
meist  nicht  vollkommen  klar  war,  absoluten  Alkohol  bis 
zur  Bildung  eines  käsig-flockigen  weissen  Niederschlags, 
den  man  leicht  abfiltriren  konnte.  Dieser  Niederschlag  kt 
Casein;  Leim  und  Fett  bleiben  gelöst  und  scheiden  sich 
beim  Erkalten,  die  Flüssigkeit  milchig  trübend,  theilw^ise 
aus.  Da  indess  die  Abscheidimg  des  Caseins  nach  diesem 
Verfahren  nicht  immer  recht  glücken  wollte,  wandte  ieh 
es  später  nicht  weiter  an. 

Die  vom  ausgeschiedenen  Casem  abgegossene  oder  ab- 
filtrirte  klare  Flüssigkeit  behandelte  ich  ähnlich  wie 
V.  Bibra;  der  Alkohol  wurde  aus  einer  kleinen  ins  Was- 
Berbad  einzusetzenden  Blase  von  Zinn  fast  vollständig  ab- 
destillirt,  der  Rest  der  Flüssigkeit  kochend  heiss  in  ein 
Becherglas  gegossen  und  abgekühlt.  Wenn  die  Tempera- 
tur so  weit  herabgegangen  war,  dass  die  Masse  kaum  noch 
lauwarm  sich  anfiihlte,  fand  man  einen  grossen  Theil  Lein 
abgeschieden,  erhielt  aber,  goss  man  das  Gelöste  jetzt  ab 
und  liess  dann  vollständig  erkalten,  eine  weitere  Ausseht 
dimg  von  fast  ganz  reinem,  nur  mit  wenig  Fett  und  Spie- 
ren von  Casein  gemengten  Pflanzenleim.  Die  erste  Fällung 
enthielt  noch  viel  von  diesen  Substanzen,  ist  schleimig 
fleckig,  undurchsichtig  imd  von  gelblich-weisser  Farbe;  die 
letzte  Fällung  ist  klar,  durchsichtig,  fimissartig  und  faden- 
sdehend. 

Die  nach  der  letzten  Ausscheidung  verbleibende  Flüs- 
sigkeit giebt  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  eingedampft 
noch  einen  namhaften  Rückstand;  während  des  Eindampfeztf 
tri.tt  starke  Bräunung   ein   und  entwickelt  sich  in  hohem 
Orade  der  Geruch  Msch  aus  dem  Backofen  kommenden 
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Brotes.  Die  trockne  Masse  l6st  sieh  in  kaltem  und  heissem 
Wasser  unter  Znrftcklassnng  gelblicher  Flocken  leicht  wie- 
der auf,  giebt  die  Beactionen  auf  Stickstoff  und  Schwefel, 
reducirt  aus  Fehling'scher  Kupferlösung  oder  auch  aus 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  Kali,  bei  anhaltendem  Ko- 
clien  Kupferozydul  und  wird  in  concentrirter  Lösung  durch 
absolnten  A&ohol  in  weissen  Flocken  ge&Ut  Eine  ähn- 
liche Masse  gewinnt  man  bei  der  Darstellung  des  Pflanzen- 
leims  nach  dem  Ver£ethren  von  de  Saussure  aus  der  re- 
Btirenden  Flüssigkeit;  de  Saussure  hielt  sie  für  eine  reine 
und  eigenthümliche  Substanz,  legte  ihr  den  Namen  Mucm 
bei  und  schrieb  ihr  die  Fähigkeit,  Stärke  in  Zucker  umzu- 
wandeln, zu*);  Berzelius  jedoch  erkannte  sie  als  ein  Ge- 
menge Ton  Pflanzenleim  und  Gummi '*^).  Die  angeführten 
Beactionen  sprechen  für  ein  Gemenge  von  Pflanzenleim  und 
t  Dextrm;  die  Anwesenheit  einer  dem  Gummi  vergleichbaren 
li  Materie  wird  darum  wahrscheinlich,  weil  auch  nach  län- 
gerem Kochen  mit  Kupferlösung  und  Elali  blaue  Flocken 
b*  verbleiben.  Bei  wiederholtem  Auflösen  und  Trocknen  wird 
i'  immer  Pflanzenleim  abgeschieden,  während  die  Reductions- 
it  fahigkeit  für  Kupferlösung  zunimmt  Dextrin  und  die 
^  gammiartige  Substanz  bilden  sich  aus  dem  im  Elleber  ver- 
i;  bliebenen  Rest  von  Stärke  unter  dem  Einfluss  des  Pflan- 
Y    zenleims. 

1:  V,  Bibra   dampfte   die  vom  Casein  abgegossene  klare 

rj  Flüssigkeit  ohne  Weiteres  bis  zur  Trockne,  kochte  den 
k  Rückstand  mit  Aether  aus  und  nahm  das  so  erhaltene  Pro- 
".  duct  für  reinen  Pflanzenleim.  Da  sich  das  Casein  jedoch  nur 
unvollständig  abscheidet,  bisweilen  beträchtliche  Mengen 
desselben  in  Lösung  bleiben,  da  Dextrin  und  Gummi,  sei 
es  auch  in  kleinen  Quantitäten,  in  der  Flüssigkeit  enthal- 
ten sind,  so  stellt  das  fettfreie  Endproduct  einen  noch  ziem- 
lich unreinen  Leim  dar. 

Die  in  beschriebener  Weise  gewonnenen  Ausscheidun- 
gen von  Casem  und  Pflanzenleim  sind  sehr  wasserhaltig; 
es  lag  nahe  ;eu  vermuthen,  dass  sie  in  diesem  Zustande  be- 


♦)  L5wig,  Chemie  der  organ.  Verbindungen.    Bd.  I,  p.  5^88- 
*♦)  V.  Bibra,  die  Getreidearten  etc^  p,  IW, 
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htifs  der 'Ttooknong  längere  Zeit  hindnreh  erhittt,  sehr 
wesenffiehe  VerSndertmgen  erleiden  möcliten,  da  Bie  nach 
dem  Trocknen  in  der  Wärme  geWöhnKch  hamariige,  awkr 
oder  i»eiKfger  gtfürblB  Ma$$m  bilden,  von  (mderm  LSslkhkeitS'' 
verhdUm'Men  als  die  der  wiisserhakigen  Subgtanzm.  Nachdem 
ich  gefimden  hatte,  das»  Casebi  nnd  Leim  in  absolutem  Al- 
kohol nnl9slich  sind,  nnd  die  ursprünglichen  Löslichkeits- 
verhältniBse  dtaxih  Behandlung,  damit  in  der  KSlte  nicht 
geändert  werden,  wandte  ich  ihn  als  wasserentztehendw  Mittel 
au.  Die  wasserhaltigen  Präcijntate  wtirden  mit  viel  abso- 
lutem Alkohol  Übergossen,  darin  wiederholt  aufgerührt,  um 
si6  möglichst  zu  zertheilen,  und  blieben  dann  zunächst 
durch  etwa  24  Stunden  der  Einwirkung  desselben  ausge- 
setzt. Der  Alkohol  ferbt  sich  dtu-ch  aufgelöstes  Fett  gelb, 
t^bt  sich  beim  Durchkneten  mit  den  Substanzen  milchig 
Ton  fein  zertheiltem  Glutin,  und  löst,  durch  aufgenommenes 
Wasser  verdünnt,  von  diesem  sowohl  als  von  Casetn  etwas 
auf;  die  anfänglich  sckleimigm  oder  sehhrmig^floch'gm  Massen 
ziehen  eich  zusammen,  erhärten  laxigBem,  werden  völlig  un- 
durchsichtig und  entfärben  sich  fast  vollständig.  Den  milchig 
getrübten  Alkohol  goss  ich  nach  etwa  24  Stunden  ab  und 
ersetzte  ihn  wiederholt  durch  frische  Mengen  (die  sich  in 
dei^  "Regel  nicht  mehr  trüben),  bis  die  Substanz  sich  gleich- 
massig  erkaltet  und  von  durchaus  gleichmässigem  Ansehen 
zeigte.  Man  digerirte  hiemach  mit  Aether,  bis  dieser  nichts 
mehr  löste,  wusch  den  Aether  durch  absoluten  Alkohol  fort 
und  trocknete  dann  in  kleinen  Quantitäten  in  der  Leere 
über  Schwefelsäure.  Der  Pflanzenleim  haftet  nach  völligem 
Erhärten  zum  TheU  sehr  fest  an  den  Glaswänden;  ich  löste 
ihn  daher  in  noch  etwas  weichem  Zustande  los  und  zer- 
theilte  ihn,  um  die  Wirkung  des  Alkohol  zu  beschleunigen, 
in  möglichst  kleine  Stücke  durch  Zerreissen  oder  nöthigen- 
falls  Schneiden  mit  dem  Messer. 

Aus  dem  abgegossenen  milchig  getrübten  Alkohol 
schied  sich  nach  längerer  Ruhe  casei!nhaltiger  Pfianzenleim 
in  feinflockiger  Gestalt  ab,  von  dem  sich  die  überstehende 
fast  klare  Flüssigkeit  durch  Abgiessen  und  zuletzt  Filtriren 
durch  feines  Leinen  leicht  trennen  liess ;  weiter  behandelt, 
rieoben  angegeben,  bildet  er  nach  dem  Trocknen  in  der 
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Leere  eine  Satt  sckMew&iite,  lockere  Masse  von  erdigem  oder 
mehUgem  Ansekeik  Die  zum  Entwässern  benulEten  vereinige 
ten  Antheile  Alkohol,  welche  noch  Substanz  gelöst  enthid- 
ten,  destillirte  ich  bis  zn  geringem  Rückstande,  aus  welchem 
nach  genügender  Abkühlimg  CaseXn  und  Leim,  ohne  das 
schon  Ausgeschiedene  vom  Gelösten  zu  trennen,  durch  Zu- 
satz von  viel  Aether  gefällt  wurden,  während  die  Fette  in 
Lösung  blieben;  das  gefüllte  weisse,  feioflockige,  fast  kör- 
nige Gemisch  ward  vollständig  entfettet,  dann  wie  oben 
getrocknet,  und  hatte  nun  ganz  das  Ansehen  der  eben  er- 
wähnten Hasse. 

Das  beschriebene  Verfahren  zur  Entwässerung  wandte 
ich  auch  auf  Casein  aus  Milch,  nach  der  Bopp* sehen  Me- 
&ode  dargestellt,  an;  ich  erhielt  so  das  CaseXn  in  einer, 
wie  ich  glaube,  bis  jetzt  nicht  bekannten  Form:  als  pulvrige 
oder  lose,  leicht  zerreibUche  Flocken  bildende  Masse  von  mehli- 
gem oder  erdigem  Ansehen,  vollkommen  weiss,  leicht  löslich 
in  kohlensaurem  Natron  etc.  Li  gewöhnlicher  Weise  ge- 
trocknet bildet  es,  wie  bekannt,  eine  durchscheinende  dem 
arabischen  Gummi  ähnliche  Substanz. 

Das  unlösliche  Pflanzenfibrin  kann,  gröblich  zerrieben, 
in  gleicher  Weise  getrocknet  werden  und  erscheint  dann 
nichi  hamartig-durchsehernend,  sondern  krümÜchy  undurchsichtig, 
von  erdigem  Ansehen  und  graulich-weisser  Farbe. 

Daritdhmg  und  Eigenschaften  von  reinem  Uuein  oder  Casehi. 

Mucin  oder  CaseXn  kann  leicht  in  reinem  Zustande  er- 
halten werden.  Das  nach  oben  gewonnene  unreine  Product 
(erste  Fällung)  löste  ich,  nachdem  es  von  Fett  befreit  und 
getrocknet  war,  in  50  p.C.  Weingeit  auf,  filtrirte  heiss  durch 
feines  Leinen-  oder  BaumWollenzeug,  liess  erkalten  und 
rührte  das  darnach  wieder  ausgeschiedene  CaseXn,  um  es 
zu  zertheilen  und  die  trübe  Flüssigkeit  schneller  zu  klären, 
häufig  wieder  auf.  Die  klare  Flüssigkeit  enthält  den  bei- 
gemengten Leim  und  nur  wenig  CaseXn  gelöst.  Das  Präci- 
pitat  bildet  eine  durchscheinend  schleimig  -  flockige  y  nicht  ganz 
farblose  Masse.  In  stärkerem  Weingeist  gelöst  fällt  CaseXn 
durch  Erkaltung  als  weisse,  jEast  käsig-flockige  zu«»ammen- 
hängende   Materie.     Aehnlich    wird   ee    «ua   <;i«»kfiAT^(arac\fft 
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l^jBfi^r.  Lösung. in  verdünntem  Weingeist  durch  absoluten 
AlkoW  /gef^i  Alle  diese  mehr  oder  weniger  schleunigen 
Niederscbl^e  liefern,  nach  dem  beschriebenen  Verfahren 
entwässert  und  getrocknet,  das  Case^  von  weisser  in  Gran 
hiHÜber$pielender  Farbe,  krümlich,  leicht  zerreiblich  und  von 
erdigem  (oder  mehligem)  Ansehen.  Im  Hydratzustande  zeigt 
es  sich  stark  klebend,  aber  nicht  fadenziehend. 

'Das  in  heisrem  Weingeist  leicht  lösliche  Caseln,  von  dem 
sich  betüächtliohe  Mengen  auch  in  verdünnter  Essigsäure 
in  der  Kälte  und  Wärme  auflösen,  geht  in  eine  unter  ver- 
schiedenen Umständen  in  eine  unlösliche  vom  Pflanzenfibrin 
kiiiun  zu  imterscheidende  Modiflcation  über.  Bevor  ich  diese 
Eigenschaft  kaimte,  stellte  ich  mannichfaltige  Versuche  zur 
vollständigen  Scheidung  des  Caseüns  von  Fibrin  an,  da  ich 
die  bei  wiederholtem  Auflösen  verbleibenden  unlöslichen 
Flocken  für  Fibrin  halten  musste.  Einige  der  bei  diesen 
Versuchen  erhaltenen  Producte  habe  ich  analysirt,  wesshalb 
Folgendes  darüber  Erwähnung  finden  mag: 

Case'in  wurde  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  im  Was- 
serbade digerirt,  die  verhältnissmässig  grosse  Menge  des 
TJnlößlich^n  abfiltrirt  und  die  klare  Lösung  so  lange  mit 
Ammoniak  versetzt,  als  ein  weisser,  käsig-flockiger  Nieder- 
schlug erfolgte;  noch  lange  vor  der  Sättigung  der  Essigsäure 
zeigte  sich  die  Fällung  vollendet.  Der  Niederschlag  hat,  nach 
dem  Abgiessen  der  essigsauren  Flüssigkeit  zunächst  mit 
Wasser  gewaschen,  dann  mit  absolutem  Alkohol  behandelt 
und  in  ^r  Leere  getrocknet,  alle  äusseren  Eigenschaften 
xmd  die  Zusammensetzung  des  Casems,  ist  aber  in  verdünn- 
tem Weingeist  beinahe  unlöslich.  Einen  anderen  Theil 
Caseln  löste  ich  in  verdünntem  Weingeist  unter  Zusatz  von 
^twas  Ammoniak;  der  nicht  lösliche  Theil  wurde  abfiltrirt*), 
das  Filtrat  bis  zur  Verflüchtigung  des  Ammoniaks  im  Was- 
serbade erhitzt;  man  fand  danach  das  Casem  auf  dem  Rest 


*)  Concentrirte  Losungen  von  Cascin  sind  selbst  durch  feines 
Leinen  meist  schwer  zu  filtriren,  weil  sich  die  Filter  bald  verstopfen  j 
ich  versuchte  daher  v^riederholt  zu  dccantiren.  Da  sich  die  unlös- 
lichen Theile  in  der  Regel  bald  am  Boden  des  Glases  sammeln,  noch 
bevor  die -AuBScheidung  des  Casems  erfolgt,  so  kann  das  Filtriren 
woikn  wQgangen  werden.  < 
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der  FlüBsigkeit  als  durchflichtige,  siemlich  cohärente,  dicke 
Haut  faat  volkt&ndig  abgesondert  Die  Haut  Bchrumpfte 
in  absolutem  Alkohol  stark  zusammen,  lieferte  aber,  abge- 
sehen von  der  Form,  ein  Product  mit  allen  übrigen  äusse- 
ren Eigenschaften  und  von  der  Zusammensetzung  des  Ca- 
sems;  die  ursprüngliche  leichte  Löslichkeit  in  verdünntem 
Weingeist  hatte  die  Masse  ebenfalls  verloren. 

Wasser  löst  Case'in  weder  in  der  ELälte  noch  in  der 
Wärme,  verwandelt  es  aber  nach  längerer  Berührung  in  der 
Kälte  allmählich,  in  der  Kochhitze  sehr  bald  in   die   unlösliche 
Modification,    in    welcher   verdünnter  Weingeist  und   ver- 
dünnte Essigsäure  ohne  alle  Einwirkung  sind;  lange  dau- 
ernde Berührung  mit  sehr  wässrigem  Weingeiste,   wieder- 
holtes Auflösen  in  solchem,   Trocknen  des  Hydrates  in  der 
Wärme,  vielleicht  auch  verlängerte  Einwirkung  von  abso- 
lutem Alkohol,  führen  diese  Umwandlung  ebenfalls  herbeL 
Zufolge  dieser  Umstände  hat  es  mir  bis  jetzt  nicht  gelin- 
gen wollen,   ein  Präparat  von  reinem  Casein  darzustellen, 
das  sieh  im  Weingeist   ohne   allen  Rückstand  auflöst.    Ein 
Gemenge  von  Casem  und  Leim,    das   im   gewässerten  Zu- 
stande 106  Grm.  wog,  trocknete  ich  zur  Gewinnung  reinen 
Pflanzenleims,   nachdem    es  über   eine  Woche   mit   kaltem 
sehr  verdünntem  Weingeist  in  Berührung  war,  im  Wassw- 
bade;  die  weissliche,  flockige  Masse,  sehr  zähe  und  klebend, 
bedeckt  und  untermengt  von  durchsichtigem  sehr  klebrigem 
und  etwas  bräimlichem  Schleim,  schmolz  in  der  Wanne  zu- 
nächst zu  einem  gleichmässig  bräunlichen,  klaren  und  zähen 
Schleim,    und  war  nach   27stündigeDi    Tn>cknfni    in   eine 
gelbbräunliche  homartige  Substanz  verwandelt,  die  4«,1 1  Orm. 
wog.     Weingeist  und   verdünnte  Essigsäure   lösten   daraus 
nur  Leim,   die  ungelöste  Substanz,   Casein,  üuoll  m^hr  be- 
deutend auf,  ohne  sieh  im  Geringsten  zn  lösen.  Ein  and'Tvnr 
Theil   des  Gemenges  von  Casein   und  ^?™1^*  ''^''^   M 
lange    mit   sehr  verdünntem  Weingeist    in  Berülmirig    ge- 
wesen war,    löste   sich,    nach   meiner  Weise  von   K«:tt  lii 
Wasser  befreit,  in  Weingeist  leicht  und  volJstandi|^  irktfrfr 
auf;  das  dm-ch  Erkaltung  gefällte  CasetobdlU:  ^r^y^  ,^^^^ 
in  absolutem  Alkohol  zu  einem  zöJie»  Kbun^^,  ^^^^ass^^ 
anstatt  eine  krümUche,  leicht  fiertheüb«:  Mä*%^,   ^_   .^^^^^ 
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war  nach  voUständigem  EntwäBiem  sah  imd  hart,  und  löste 
sich  jetst  in  Weingeist  ntur  zum  kleinen  Theil  wieder  auf. 

Aus  essigsaurer  Lösung  durch  Ammoniak  (auch  Elali 
ode:c  Natron)  gefiQltes  Casein  verwandelte  sieb  beim  Wa- 
schen mit  Wasser  zu  einer  schleimigen  durchsichtigen  Masse 
von  schwach  gelblich- grauer  Farbe  und  behielt  diese  Be- 
BchaflFenheit  auch  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol;  vermehr- 
ter Zusatz  von  Alkohol  führte  sie  in  die  käsig- flockige 
Form  über  von  weisser,  etwas  grauer  Farbe. 

Wird  entwässertes  Case![n,  noch  mit  Alkohol  durchtränkt, 
feuchter  Luft;  ausgesetzt,  so  verwandelt  es  sich  nach  kurzer 
Zeit  in  eine  farblose,  vollkommen  klare  durchsichtige  gallert- 
ähnliche  Masse  —  wahrscheinlich  durch  Anziehung  von 
Wasser  —  und  trocknet  zuletzt  zu  einer  durchsichtigen, 
ssiemlieh  harten  und  spröden,  arabischem  Gummi  ähnlichen 
Substanz  ein.  Von  gleicher  BeschafiFenheit  wird  es  erhalten, 
wenn  man  eine  weingeistige  Lösung  zur  Trockne  verdampft 
oder  entwässertes  CaseYn  mit  Wasser  durchtränkt  an  der 
Luft  oder  in  der  Wärme  trocknet. 

Die  stark  saure  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Fällung 
aus  essigsaurer  Lösung  durch  Ammoniak  verbleibt,  enthält 
nachweisbare  Mengen  phosphorsauren  Kalks,  und  giebt  bei 
üebersättigung  mit  Anamoniak  einen  geringen  weissen  Nie- 
derschlag von  CaseXn  mit  phosphorsaurem  Kalk. 

Unlöslich  gewordenes  Cas^hrh  gleicht  in  seinem  Verhalten 
ganz  dem  Fibrin;  in  verdünntem  Weingeist  und  in  Essig- 
ßäure  quillt  es  stark  auf  und  sieht  dann  etwa  wie  Kirsch- 
gummi aus;  bisweilen  wurde  es  als  glashelle  durchsichtige 
Gallerte  erhalten,  die  sich  an  der  Luft  bald  trübte  und  un- 
durchsichtig weiss  ward.  Mittelst  absoluten  Alkohol  entwäs- 
sert gleicht  es  dem  in  derselben  Weise  entwässerten  Fibrin. 

Von  einigen  Caseüipräparaten  habe  ich  Schwefelbe- 
Btimmungen  gemacht.  Ich  versuchte  verschiedene  Male  die 
ältere  auch  von  v.  Bibra  angewandte  Bestimmungsmethode, 
Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter,  die  Resultate  blieben 
^*^desÄ  unsicher  und  schwankend.  Mit  besonderem  Erfolge 
intzte  ich  die  Rühling-Liebig'sche  Methode,    welche 
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^nm  May er*^  bei  sei&en  üntennichtuigen  der  vonsüglichsten 
Xlerealien  angewandt  worden  ist.  Reines,  Tcdlkommen  schwe- 
felfrei««  Aetzkali  würde  in  hinreichend  tiefer  Silberschale 
mit  ^  reinem  Salpeter  bei  gelinder  Wärme  geschmolzen, 
die  gewogene  Substanz  in  kleinen  Stücken  nach  und  nach, 
unter  fleissigem  Rühren  mit  einem  Silberspatel,  hineinge- 
schüttet, hierauf  unter  wiederholtem  Zusatz  kleiner  Mengen 
Salpeter  (auf  1  Grm.  trockner  Substanz  wurden  im  Ganzen 
2| — ^3  Grm.  Salpeter  verwendet)  allmählich  stärker  erhitzt, 
bis  die  Gasentwickelung  aufhörte  und  die  Schmelze  weiss 
oder  gelblich-weiss  geworden  war.  Die  Schmelze  löste  man 
hiemach  in  viel  Wasser,  übersättigte  stark  mit  Salzsäure 
und  fUIte  die  Schwefelsäure  nach  Zusatz  von  Chlorbaryum 
unter  länger  andauernder  Erwärmung  im  Wasserbade.  Den 
schwefelsauren  Baryt  digerirte  man  nach  der  ersten  Wä- 
gting  wiederholt  mit  verdünnter  heisser  Salzsäure  imd  wog 
dann  wieder;  es  zeigte  sich  eine  Gewichtsverminderung  in 
der  Regel  von  2 — 8  Milligrm. 

Die  neuerdings  von  Carius**)  empfohlene  Methode 
zur  Schwefelbestimmung  in  organischen  Körpern  hätte  ich 
gern  versucht  und  geprüft,  ich  musste  jedoch  aus  verschie- 
denen Gründen  davon  absehen.  Uebrigens  halte  ich  die 
nach  der  Rühling-Liebig'schen  Methode  ausgeführten 
Bestimmungen  für  hinreichend  genau  und  zuverlässig. 

Die  analjsirten  Präparate  sind  folgende: 

Durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Erkaltung  gereinigt 
1—8. 

Durch  Auflösen  in  Weingeist  unter  Zusatz  von  Ammo- 
niak gereinigt,  4 

Aus  essigsaurer  Lösung  durch  Ammoniak  gefallt,  5. 

Die  Substanz  war  vor  der  Anwendxmg,  um  den  zu- 
rückgebliebenen Alkohol  vollständig  auszutreiben,  noch  bei 
100^  getrocknet. 

1)  1,011  Grm.  CaseXn,  feingepulvert  angewendet,  gaben 
0,073  BaS  =  0,0100  S. 


♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CI,  129. 
♦♦)  Ann.  d.  ühem.  u.  Pharm.  CXVl,  \^2 
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2)  0,961  GhniL  Ciu»em,  feingepolvert  ajägewendet»  gaben 
0,070  BaS  =  0,0096  S. 

3)  0,666  Grm.  Caeeto,  in  kleinen  Stücken  eingetragen, 
gaben  0,045  Ba§  =  0,00618  S. 

4)  0,910  Grm.  Casein,  in  kleinen  Stücken  eingetragen, 
gaben  0,066  Ba§  =  0,00905  S. 

5)  0,655  Grm.  Casein,  in  kleinen  Stücken  angewendet^ 
gaben  0,048  BaS  =  0,00658  S. 

Diese  Zahlen  entsprechm  für  100  Th.  wasserjäreies 
Casein : 

1.        %         3.  4.  5. 

0,99,  0,99,  0,93,  0,988,  1, 004 p.C  Schwefel,  im  Mittel  0,98  p.C. 

Diess  Resultat  weicht  von  den  bisher  ausgeführten 
Bestimmungen  nicht  unerheblich  ab;  v.  Bibra*)  fand  in 
Casem  aus  feinem  Weizenmehl  (1 — 3),  aus  grobem  Weizen- 
mehl (4—6). 

1.        2.       3.       4.       5.       6. 
0,68,  0,69,  0,72,  0,66,  0,68,  0,68  p.C. 

Mulder**)  fand  0,57,  0,62  p.C.  Schwefel  und  berechnet 
nach  seiner  Formel  0,72  p.C. 

Da  ich  bei  diesen  Bestimmungen  nichts  vernachlässigt 
habe,  was  auf  die  Genauigkeit  der  Resultate  von  Einfluss 
sein  kann,  so  halte  ich  das  Ergebniss  für  vollkommen  zu- 
verlässig. Wenn  nicht  die  Annahme  gestellt  werden  kann, 
dass  diese  Substanz  mit  verschiedenem  Gehalt  an  Schwefel 
vorkommt,  so  lassen  sich  die  kleineren  Zahlen  in  v.  Bibra' s 
und  Mulder's  Untersuchungen  nur  durch  die  Unsicherheit 
und  Ungenauigkeit  der  angewandten  Methode  erklären. 
Pflanzenleim  nach  beiden  Methoden  analysirt  gab  beim 
Schmelzen  mit  NaC  und  Salpeter  stets  kleinere  Zahlen  für 
den  Schwefel,  als  nach  der  anderen  von  mir  angewandten 
Methode. 

Man  wird  demnach  annehmen  müssen,  dass  sich  Casem 
und  Pflanzenleim  auch  m  SchwefelgehaU  nicht  von  einander 
unterscheiden. 


•)  A.  a.  O.  p.  155. 

•)  Dies,  Journ.  XXXII,  17ß;  v.  Bibra,  a.  a.  O;  p.:155. 
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Die  Enetsang  des  filteren  von  de  Saassure  herrüh- 
renden Namens  der  Substanz,  Mucm^  durch  Casefn  (Dnmas 
und  Cahours,  y.  Bibra)  scheint  mir  nicht  völlig  gerecht- 
fertigt, insofern  (sieht  man  von  der  procentischen  Zusammen- 
setzung ab)  einige  Eigenschaften  desselben  so  wesentliche 
Verschiedenheiten  vom  Casem  darthun,  dass  diese  durch 
verschiedenen  Aggregatzustand  etc.  nicht  genügend  erklärt 
werden.  Vielleicht  wfire  der  Name  Para-Casein  geeigneter, 
wenn  die  Bezeichnung  Mudn  als  unpassend  aufgegeben 
werden  soU. 

Darstellung  und  Eigenschaften  van  reinem  Pflanzenleim  (Glutin). 

Der  Pflanzenleim  lässt  sich  vom  Caselin  durch  Auflösen 
in  der  Wärme  und  Erkalten  nicht  vollständig  scheiden;  es 
wird  hierbei  nur  der  grössere  Theil  des  Caseins  geflült, 
eine  gewisse  Menge  bleibt,  in  Folge  der  Löslichkeit  auch 
in  kaltem  Weingeist,  beim  Leim  stets  zurück.  Berzelius 
trennte  beide,  indem  er  die  Gemenge  in  etwas  verdünnter 
Essigsäure  aufquellen  liess  und  dann  durch  Zusatz  von 
Weingeist  den  essigsauren  Pflanzenleim  löste,  während  Ca- 
sem unlöslich  zurückblieb;  die  essigsaure  Lösung  giebt, 
nach  Veijagung  des  Alkohol,  mit  Ammoniak  geföUt,  sehr 
reinen  Pflanzenleim.  Diess  Verfahren  ist  etwas  langwierig 
und  zeitraubend;  die  Lösung  lässt  sich  bei  der  schleimigen 
BeschaflFenheit  des  Unlöslichen  nur  schwer  filtriren;  decan- 
tiren  erfordert,  da  sich  die  Flüssigkeit  nach  dem  Aufrühren 
sehr  langsam  klärt,  ebenfalls  viele  Zeit.  Behandlung  mit 
wässriger  Essigsäure  allein  genügt  nicht,  da  Casein  darin 
auflöslich  ist.  Nachdem  ich  gefunden  hatte,  dass  CaseXn 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  sehr  wässrigen  Flüssigkeit 
in  eine  unlösliche  Modification  übergeht,  gelang  es  mir 
leicht,  reinen  Pflanzenleim  darzustellen*);  ich  verdunstete 
die  Lösung  des  Gemenges  im  Wasserbade  bis  zur  völligen 
Trockne,    löste  dann   mittelst  Weingeist    oder  verdünnter 


*)  V.  Bibra  beobachtete  schon  das  Auftreten  unlöslicher  Sub- 
stanz bei  wiederholtem  Auflösen  von  in  der  W&rme  getrocknetem 
Leim;  er  erklärt  dieselbe  aber  für  in  Casein  umgewandelten  Leim, 
was  nicht  richtig  ist;  a.  a.  O.  p.  156. 


-vTJUPsi   ikäc    '^ifr  mL3  ne 

It-r    ii''»-:isT    V^^^H^Tr  äcällkr^Zl       Mi  Hl    ■'»trniiir  Tiiit   MWig  TaülL 

A-ii  ür-  -iHr  Mi-r  auic-r'-  .Lr:  üiCTitfasnc.  Bildet  ia 
'Tiar  Zyrm    m  J  i  t  CT^ut  auit    -me   V'ar?     iimivüik!^   gelblkli 

sr-öi'nit  mit    i*'iiiJpn4£:iuL%3Xii     wbxxl  se   xw^i  £e  Winde 

Itr  ih**'.in-!ii  >  Tiin:L  T3±l  A-?Air  5«?&aniieitL  dann  in 

*iBr^  -i:i«i  flBT'i'.f»»  JIFt  -M  Tnur^^viznitfiS.  S?  ufaw  £?aas  ist  und 
»rcf/««»  :«t!ff  ««^».«yi*?  Az**fe.»rii.  xpir^  Die  Scstanz  lisst 
ncc.  is  üi^f*^^  Z-iiTanii'^  Vi« -2^^  n  ??iai«ji  Palrar  zeneiben, 
daA  z^'Z  fo^z.^^"*'*'»*  Tz.ii  fTin»^i3.  W-^iz^^nsfü  seitr  slift1w*}i  ist 
Vi>li^iä-i^*  L-rfiTT::^.  z'^  nr  TrivVne  verdampft,  Ke- 
fcr*:  -!.r:r.  Pfariz^rl-rizi  iL*  v.Zk:cizi«rii  d^ircLäclitige,  gelb- 
[If.i'.Tr^.^iAK.  :r.  i^iLZL-rz.  BLir:.:c.-rii  s^bl-rise  Sfib^tanz  von  einiger 
HärV:  ir.i  ^T.'i-rrT  SpT^'ü^krh  ih  dl-rser  Form  dem  thieri- 
v.h':T.  I>:irr-  aT'ärrrcrd'rntilct  älmlioL^:  ron  gleicher  Be- 
^/},:k1f^ihhit  k^nn  m^ui  ilm  a^^  mit  Alkohol  xmd  Aether  be- 
}iSkuAf-\l/ir  Miu^Ä^  erh&Iten.  wenn  man  diese  mit  Wasser  be- 
t'^U')iUa,  wf}\ßf:i  sie  weich,  klebrig  und  dehnbar  wird, 
wihfif^rriffi  tr^knet  oder  den  Ueberschuss  an  Wasser  bei 
Lnhwikrntf:  \firflmiBUm  lässt  Dasselbe  Resultat  liefert  Trock- 
ru'M  Ai'M  wäKKrigr;n  Leims  in  der  Leere,  es  bildet  sich  dann 
aliff  uu'\il  t''m<i  zusammenhängende  Schicht,  sondern  eine 
iMfbr  bliutfpr««  Masso. 

Wiriiig^jist  von  etwa  40 — 80  p.C.  löst  wässrigen  und 
wiwwnrfniiith  I^oim  mit  grosser  Leichtigkeit  (letztere  in  der 
Knlln  nrni  tuu'Ji  längoror  Kinwirkung)  und  in  grosser  Menge 
In   ilnr  Kait<i  und  Wärme  auf;   die  Lösung  ist  viMtmm^m 
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klmr  und  trüH  sich  nicht  aach  bei  Imgem  Stthm*).    Durch 
>    jdtBOlutem  Alkohol,  in  welchem  der  Leim  unlöslich  kt,  ¥rird 
diese  Lösung  milchig  getrübt^  ebenso  durch  Zusatz  von  viel 
I    Wasser;  aus  der  mit  Alkohol  versetzten  Flüssigkeit  scheidet 
g    er  si<sh  nach  längerer  Zeit  in  höchst  ferner  Zertheilung^   ich 
,    möchte  sagen  feinkihnug,  mit  blendendweüaer  Farbe  theilweise 
^    wieder  ab,  eine  abgeschiedenem  Stärkemehl  ähnliche,  zu- 
I    Mmmenhängende  Schicht  bildend,  von  welcher  die  Flüssig- 
keit   leicht    vollständig    abgegossen   werden   kann.    Diese 
eigenthümliche  Masse  serfliesst  an  der  Luft  unter  Aufnahme 
von  Wasser  bald   zu  fimissartigem  Leim,    trocknet  unter 
der  Luftpumpe  zu  einer  halbdurchscheinenden,  weisslichen, 
opalartigen  Substanz.    Aus  der  mit  Wasser  versetzten  und 
milchig  getrübten  Lösung  Mit  der  Leim  fimissartig  und 
vollkommen  klar.    Aether  fällt  ihn  aus  der  weingeistigen 
Lösung  in  weissen  Flocken. 

Entwässerter,  doch  noch  mit  Alkohol  durchtränkter 
Pflanzenleim,  verwandelt  sich  an  der  Luft  (unter  Aufnahme 
von  Wasser)  bald  in  eine  wasserhelle,  durchsichtige  Gallerte, 
die  später  allmählich  zu  fester  Substanz  eintrocknet  unter 
Bewahrung  ihrer  Durchsichtigkeit.  Ein  ähnliches  Verhalten 
zeigen  die  entwässerten  Theilchen  beim  Auflösen  in  Wein- 
geist oder  Essigsäure,  indem  sie  sich,  bevor  sie  sich  lösen, 
in  durchsichtige  ELlümpchen  umwandeln. 

In  Wasser  löst  sich  der  Leim  beim  Erwärmen  etwas  auf; 
die  heisse  klare  Lösung  trübt  sich  schwach  nach  dem  Er- 
kalten und  giebt  mit  Gerbsäure  oder  Galläpfelaufguss  einen 
starken  trm««»  Niederschlag;  beim  Erkalten  zeigt  sie  sich 
stark  blasenbildend  und  schäumend.  Diese  Löslichkeit 
fand  ich  nirgends  besonders  aufgeführt.  Ob  durch  anhal- 
tendes Kochen  oder  Erwärmen  mit  Wasser  theilweise  Ueber- 
fährung  in  eine  unlösliche  Form  erfolgt,  habe  ich  sicher 
noch  nicht  nachgewiesen;  doch  ist  nach  verschiedenen 
Versuchen  solche  einigermaassen  wahrscheinlich. 

Ooncentrirte  und  verdünnte  Essigsäure  löst  den  Leim 


*)  Ich  habe  eiae  solche  Lösung  über  3  Monate  im  yerschlossenen 
Glase  aofbewidirt ,  ohne  nach  dieser  Zeit  eine  Ver&üd^rvLti^  ^^  '"^bil 
wahrsunehmen. 
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in  der  Kälte  und  Wärme  leicht  und  iii  grosser  Menge  an^ 
ohne  irgend  welche  Trübung,  doch  mit  etwas  gelblicher 
Färbung.  Alkohol  giebt  in  dieser  Lösung  keinen  Nieder- 
schlag, die  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  jedoch  fällen 
die  gelöste  Substanz  noch  lange  vor  Sättigtmg  der  Säure  bei- 
nahe vollständig  aus  mit  allen  im  wässrigen  Zustande  ihr 
eigenthümlichen  Eigenschaften.  Die  verbleibende  saure 
Flüssigkeit,  welche  sich  nach  einiger  Zeit  vollständig  klärt, 
enthält  phosphorsauren  Kalk  nebst  geringen  Quantitäten 
Leim  in  Lösung  und  giebt  mit  Ammoniak  schwach  über- 
ettttigt  eine  nicht  beträchtliche  Fällung.  Die  bemerkens- 
werthe  Eigenschaft,  aus  kaum  halb  gesättigter  Lösung  bei- 
nahe vollständig  gefällt  zu  werden,  hängt  wohl  mit  der 
Unlöslichkeit  der  Substanz  in  salzhaltigen  Flüssigkeiten  zu- 
sammen; sie  ist  schon  von  v.  Lieb  ig  wahrgenommen 
worden*),  als  derselbe  eine  Lösung  aus  rohem  Kleber 
mittelst  Essigsäure  mit  reineni  und  kohlensaurem  Ammo- 
niak fä.llte;  das  Gelöste  schied  sich  noch  ehe  die  Säure 
gesättigt  war,  in  Gestalt  einer  weissen,  nicht  klebenden,  in 
langen  Fäden  ausziehbaren  Masse  aus.  —  Die  klare  Lö- 
sung ist  beständig;  in  der  Wärme  verdunstet  liefert  sie 
einen  durchsichtigen  Firniss. 

Von  den  mannichfachen  Reactionsversuchen ,  die  ich 
mit  der  Lösung  des  Leims  in  Essigsäure  anstellte,  will  ich 
jetzt  nur  den  folgenden  erwähnen.  Mischt  man  verdünnte 
Lösung  mit  wenig  Kupfervitriollösung,  übersättigt  dann 
schwach  mit  KO  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  bildet  sich 
ein  schwärzlicher  Niederschlag  (CuO?),  die  Flüssigkeit 
aber  färbt  sich  schöti  violblau  (violett-blau);  diese  Färbung**) 
ist  beständig,  erhält  sich  Monate  lang  und  so  intensiv,  dass 
sie  auch  bei  Anwendung  kleiner  Mengen  sehr  stark  ver- 
dünnter Lösung  deutlich  wahrzunehmen  ist.  In  Essigsäure 
gelöstes  Casem  giebt  dieselbe  Reaction  in  gleicher  Schön- 
heit.   Ob  diese  schöne  Reaction  auch  andere  Proteinstoffe 


*)  Löwig,  Chemie  der  organ.  Verbindungen,  Bd.  I,  p.  526;  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.  XXXIX,  146  etc. 

••)  Die  Färbung  ist  völlig  yerschieden  von  der  einer  ammoniaka- 
ISschen  Kupferlösung,  kann  demnach  nicht  durch  aus  Zersetzung  her- 
"vorgegangenes  Ammoniak  erklärt  werden. 
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geben,  habe  ich  noch  nicht  hinreichend  untersucht;  bei  Be- 
handlung Ten  geronnenem  EiweisB  in  derselben  Weise 
trat  die  Färbung  weniger  intensiv  auf,  aber  die  festen 
Theilchen  färbten  sich  bei  geringem  Erhitzen  schön  und 
deutlich  violettroth.  —  Verschiedene  Salze  fidlen  den  Leim 
aus  essigsaurer  Lösung  wie  es  scheint  unverändert  und 
ohne  Verbindungen,  einzugehen,  wie  z.  B.  salpetersaures 
Quecksilberoxydul,  Ferrocyankalium;  HgCl  trübt  die  Lö- 
sung nicht  im  Geringsten,  fügt  man  aber  verdünnte  Kali- 
lauge allmählich  hinzu,  so  fallen  weisse  Flocken  in  dem 
Ilaasse  als  man  Kali  hinzusetzt  und  noch  Leim  vorhanden 
ist;  sobald  dieser  gefällt  ist,  tritt  gelbes  Quecksilberoxyd 
auf.  Ich  habe  nicht  untersucht,  ob  der  Niederschlag  etwa 
eine  bestimmte  Verbindung  von  Leim  und  HgO  darstellt 

In  verschiedenen  Präparaten  von  Pflanzenleim  habe  ich 
StickstoflF  und  Sphwefel  bestimmt;  Schwefel  nach  der  fiüher 
bezeichneten  Methode,  StickstoflF  nach  bekanntem  Verfahren 
mittelst  Piatinchlorid  und  Wägung  des  Platins.  Die  Prä- 
parate sind  folgende: 

1)  Casemhaltiger  Pflanzenlein;  2 — 3)  reiner  Leim,  aus 
essigsaurer  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt;  4)  sehr  reiner 
Leim,  xmmittelbar  aus  weingeistigen  Abkochungen  des  Kle- 
bers, durch  fractionirte  Fällung  gewonnen  (s.  oben).  Die 
Substanzen  sind  bei  100®  völlig  getrocknet 

1)   0,519  Grm.  gaben  0,585  Pt  =  0,083  N. 


0,5465  „ 

»» 

0,698  Pt  =  0,0849  N. 

0,716  „ 

» 

0,051  BaS  =  0,00713  S. 

2) 

0,536  „ 

» 

0,693  Pt  =  0,084  N. 

0,729  „ 

» 

0,049  BaS  =  0,00672  S. 

3) 

0,702  „ 

n 

0,061  BaS  =  0,007  S. 

4) 

0.646  „ 

)9 

0,599  Pt  =  0,086  N. 

Die  Zahlen  entsprechen  folgenden  Procenten; 

1.  %  3.  4.  Im  Mittel. 

N    16,0  15,58     15,64      —      15,61  p.C.     15,70  p.C. 
..S         0,99  0,92    0,99       —      „         0,96    „ 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    LXXXV.  4.  14 
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Mehterd  Versuche  der  SdiW^elb^timninng  nach  dem 
ron  V.  Bibra  und  Mulder  angewandten  Verfahren  Schmel- 
zen mit  KÖ,  JTaC!  und  Salpeter  gahen  weniger  Schwefel : 

0,883  Grm.  Substanz  gaben  0,047  6aS  =  0,0064  S 
=  0,T2  p.  C. 

0,993  Grm.  Substanz  gaben  0,055  feaS  =  0,00727  S 
=  0,73  p.c. 

Es  wurden  somit  0,24  p.C.  Schwefel  weniger  erhalten, 
obwohl  ich  nicht  verabsäumt  hatte,  der  geschmolzeneti 
Masse  noch  Salpeter  zuzusetzen,  so  lange  neuer  Zusatz  noch 
beträchtliche  Gasentwickelung  bewirkte. 

Die  von  v.  Bibra  aiigefuhrten  Ziahlen  zeigen  auch 
unter  sich  einige  Differenzen: 

1 — ^3.  Leim  aus  Weizenkleber. 
4 — 7.  Leim  aus  Speltkleber. 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7.         Mittel. 

S   0,88    0,83    0,92    0,89    0,79    0,83    0,86      0,88 

Dumas  und  Cahours  geben  für  den  Schwefelgehalt 
die  Zahl  0,90  p.C. 

Vergleicht  man  die  Zahlen,  wie  ich  sie  gefanden  habe 
fiir  den  Schwefelgehalt  von  Para-Casem  und  Pflanzenleim 
0,98  und  0,96,  so  ergiebt  sich,  dass  die  Substanzen  gleiche 
Mengen  Schwefel  enthalten. 

Nach  meinen  bis  jetzt  freilich  unvollkommenen  Beob- 
achtungen lässt  sich  Pflanzenleim,  nicht  in  Para-Casein  um- 
wandeln, sondern  wird  sofort  unlöslich  wie  dieses  und  dem 
Fibrin  ähnlich,  wenn  es,  sowie  z.  B.  durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser,  eine  andere  Aggregatform  annimmt. 

Es  muss  noch  besonders  hervorgehoben  werden,  dass 
sich  beide  Substanzen  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft 
allmählich  dunkler  färben,  ebenso,  wenn  sie  wiederholt  auf- 
gelöst und  durch  Abdampfen  oder  Trocknen  in  der  Wärme 
gewonnen  werden;  die  Farbe  wird  allmählich  gelb  bis 
bräunlich.  Ich  suchte  darum  die  Berührung  derselben  im 
Hydratzustande  mit  der  Luft  möglichst  zu  vermeiden, 
"achte  auch  den  frisch  dargestellten  Kleber  sofort  in  AI- 
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kohol;  und  diesem  Unurtande  ist  es  wohl  zu  danken,  dass 
ich  beide  Snbstanaen  immer  fieust  ganz- weiss  erhalten  habe. 

Ich  glaube  femer  noch  auf  den  Umstand  aufmerksam 
machen  zu  müssen,  dass  Para-Case'm,  Pflanzenleim  und 
auch  Fibrin  sich  in  zwei  Formen  darstellen  lassen,  —  ab- 
gesehen von  ihrer  Beachaffenheit  im  Hydratzustande,  — 
davon  eine  ich  die  kornartige  oder  blasige ,  die  andere  die 
nehUge  oder  erdige  nennen  wilL  Beide  dieser  Formen  finden 
Bich  möglicherweise  schon  im  Samenkorn,  die  erstere  vor- 
waltend in  den  äusseren  Schichten,  die  letztere  in  dem  inne- 
ren, dem  sogenannten  Mehlkörper;  das  feinste  Weizenmehl 
enthält  hiemach  vorwaltend  die  letztere  Form  dieser  Stoffe. 
Femer  lässt  sich  sehr  wohl  annehmen,  dass  gewisse  Wei- 
zenvarietäten vorzugsweise  die  homartige  Form  erzeugen, 
oder  durch  Witterungs-  imd  klimatische  Einflüsse  die  Bil- 
dung dieser  Form  begünstigt  werde,  —  glasiger  Weizen,  — 
imd  umgekehrt  vrieder  die  Entwickelung  der  anderen  Form, 
mehUger  Weizen.  —  Die  Verschiedenheit  zwischen  glasigem 
und  mehligem  Weizen  erklärt  sich  unter  dieser  Annahme 
viel  einfacher  als  bisher;  man  kann  wenigstens  leicht  nach- 
weisen, dass  die  Annahme  eines  grösseren  Gehaltes  an 
Kleber  und  geringeren  an  Albumin  für  die  glasigen  Varie- 
täten, und  umgekehrt  für  die  mehligen  häufig  nicht  zutrifft; 
ebensowenig  befriedigen  andere  Erklärungen  vollkommen. 
Mit  den  Eigenschaften  der  angeführten  beiden  Aggregat- 
formen des  Klebers  stimmt  auch  die  Wahrnehmung  s^r 
gut  überein,  dass  mehUger  Weizen  schöneres  Mehl  und  Ge- 
bäck liefert  als  glasiger,  doch  das  Mehl  desselben  sich 
etwas  weniger  gut  bäckt. 

^  Das  Fibrin. 

Mit  dem  Pflanzenfibrin  habe  ich  mich  bis  jetzt  nur 
wenig  beschäftigt.  Dasselbe  wird  überdiess  nach  der  obi- 
gen Darstellungsmethode  nicht  so  rein  gewonnen,  dass  es 
zu  Analysen  insbesondere  brauchbar  ist  und  genaue  Resul- 
tate Uefert.  Wie  schon  früher  gesagt  ist,  suchte  icb  das- 
selbe wasserfrei  zu  erhalten  nach  dem  beschriobcnon  Ver- 
fahren und  es  wurde  dabei  als  weisse,  etwas  grauo  Substanz 


^12  filUhanteii:    Besiandiheite  4m  WeiseokkilKnr«. 

gewonnen,  von  dem  Ansehen ,  das  als  mehlig  oder  erdig 
bezeichnet  werden  kann;  es  wurde  noch  frisch  etwas  zer- 
rieben und  dann  der  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  und 
Aether  unterworfen,  zuletzt  in  der  Leere  in  kleinen  Por- 
tionen getrocknet  Eine  mit  solchem  Material  ausgeführte 
Schwefelbestimmung  ergab  0,901  p.C.  Schwefel,  v.  Bibra 
fand  1,20,  1,02  p.C,  Küling  1,1  p.C.  Schwefel. 

Die  im  Kleber  vorhandenen  Fette,  welche  in  den  Aether- 
auszügen  enthalten  sind,  habe  ich  gesammelt,  ohne  bis 
jetzt  weitere  Untersuchungen  damit  anstellen  zu  können. 
Dieselben  stellen  eine  ölige  Masse  dar,  von  gelber  Farbe 
(nach  längerer  Berührung  mit  der  Luft  gelbbraun)  neutral, 
von  mildem\  nicht  kratzendem  Geschmack,  untermengt  mit 
vielen  blättrigen  Krystallen;  aus  einer  ätherischen  FetÜösung 
welche  in  einem  Fläschchen  mehrere  Monate  aufbewahrt 
den  Aether  durch  den  Kork  hindurch  verdunstet  hatte,  er- 
hielt ich  einige  bis  1^  Zoll  lange  weisse  Krystalle  von  sehr 
geringer  Masse  und  sehr  dünn,  die  ich  als  krystallisirtes 
Fett  erkannte;  ihre  Masse  war  jedoch  viel  zu  geringe,  ab 
dass  ich  mehr  als  diess  hätte  feststellen  können.  Dem 
Fett  hängt  übrigens  eine  geringe  Menge  Pflanzenleim  hart- 
näckig an,  die  sich  durch  Behandlung  mit  Schwefelkohlen- 
stoff oder  Benzin  vollständig  abscheiden  lässt 

Da  ich  beabsichtige,  die  Untersuchung  aller  der  hier 
erwähnten  Substanzen  fortzusetzen,  hoffe  ich,  in  einiger  Zeit 
ein  Mehreres  noch  über  ihre  Eigenschaften  mittheilen  zu 
können. 
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XXIL 

üeber  die  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile 
des  Weizenklebers. 

Von 

Rudolph  Oünsbarg, 

Assistenten  am  chemischen  Laboratorium  der  K.  K  technischen 

Akademie  zn  Lemberg. 

(Ans  den  Sitzungsber.  der  Kais.  Akad.  der  Wissensch.  zn  Wien« 
Bd.  XLIV.) 

BekanntKch  wurde  nrsprüngKch  Ton  Beccaria  der- 
jenige Bestandtheil  des  Weizenmehls  mit  dem  Namen  Kleber 
bezeichnet,  welcher  beim  Auswaschen  des  Mehls  in  einem 
Tuche  mit  kaltem  Wasser  als  zähe  elastische  Masse  zurück- 
bleibt In  der  Folge  wurde  indessen  der  Begriff  JKleber" 
von  verschiedenen  Autoren  ganz  verschieden  aufgefasst  und 
erweitert,  so  dass  es  jetzt  schwer  flült  zu  bestimmen,  was 
man  eigentlich  unter  dem  Namen  Kleber  zu  verstehen 
habe.  So  umfasst  z.  B.  Proust  unter  der  Benemnmg  „Kleber" 
alle  stickstoffhaltigen  Substanzen,  welche  in  den  Pflanzen 
vorkommen*).  Auch  später  wurde  z.  B.  von  Fehling  und 
Faisst  in  ihren  Analysen  der  Weizenkömer,  unter  Kleber 
alle  stickstoffhaltigen  Substanzen  der  Kömer  mit  Inbegriff 
des  Albumins  zusammengefasst,  indem  diese  Chemiker  wie 
noch  andere  den  Klebergehalt  aus  einer  Bestinunung  des 
Stickstoffs  im  Ganzen  berechnet  haben.  —  Einhof  will 
dagegen  in  seiner  chemischen  Analyse  des  Roggens  unter 
Kleber  nur  diejenigen  stickstoffhaltigen  Substanzen  verstan- 
den wissen,  welche  in  Alkohol  löslich  sind**).  Auch  Bor- 
zelius  stimmte  dieser  Annahme  bei  und  tibertrug  diesen 
Begriff  auch  auf  den  Kleber  des  Weizens***).  Ebenso  hat 
Boussingault  zu  seiner  Analyse  des  Klebers  den  vou  ihm 


*)  Gilberts  Ann.  XV,  278. 

**)  Gehlen's  neues  allgem.  Journ.  für  Chcm.  V,  ISj, 
•••)  Pogg.  Ann.  X,  US, 
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genannten  reinen  Kleber  durch  Behandeln  des  Klebers  von 
Beccaria  mit  kochendem  Wefei^eist  dargestellt*),  mit  wel- 
chem, Körper  auch  Rüling  und  V erdeil  ihre  Schwefdbe- 
stimmungen  vorgienommen  haben**). 

Taddei  scheint  der  erste  ^tresett*  «u  sein,  welcher 
den  Weizenkleber  von  Beccaria  durch  Behandeln  des* 
selben  mit  Weingeist  in  einige  Bestandtheile  zerlegt  hat, 
er  nannte  den  in  Weingeist  lösUchen  Bestandtheil  Gliadm 
und  den  darin  unlöslichen  Rückstand  Zympm.  Das  QHadin 
wird  dargestellt***),  indem  man  frischeir  Kleber  mit  neuen 
Zusätzen  von  Alkohol  knetet  und  zwar  so  lange,  als  die 
Flüssigkeit  bei  dem  Verdünnen  mit  Wasser  noch  milchig 
wird.  Die  alkoholische  Lösung  setzt  in  der  Ruhe  eine 
weisse  Substaiiz  ab  und  wird  vollkommen  durchsichtig, 
nach  langsamer  Abdunstung  der  klaren  Lösung  bleibt  das 
Gliadin  als  Rückstand  in  honigartiger  Consistenz.  Daraus 
scheint  nun  mit  Klarheit  hervorzugehen,  dass  das  Gliadin 
in  kaltem  Alkohol  löslich  ist;  indessen  heisst  es  nach  dem- 
selben Autor  femer  t):  „Es  ist  (das  QUadin  nämlich)  leicht 
auflöslich  in  kochendem  Alkohol,  aber  beim  Erkalten  wird 
die  durchsichtige  Auflösung  bald  trübe  und  behält  nur  eine 
geringe  Menge  von  Gliadin  gelöst  zurück",  wonach  also 
das  Gliadin  in  kaltem  Alkohol  unlöslich  sein  soll.  —  Ber- 
zelius  behauptet,  dass  Taddei  bekannten  Körpern  blos 
neue  Namen  gegeben  hätte;  Gliadin  oder  Pflanzenleim  wäre 
Kleber,  wie  ihn  Einhof  aus  Roggen  oder  Gerste  ab- 
geschieden t+).  Den  Kleber  aus  Roggen  hat  aber  Einhof, 
wie  folgt,  dargestellt:  Roggenmehl  wurde  mit  kaltem  Wasser 
zu  emem  Brei  angemacht  und  gewaschen  und  dadurch  ge- 
sondert in  Batzmehl  und  eine  Auflösung.  Aus  der  Lösung 
wurde  durch  Kochen  das  Eiweiss  ausgeschieden,  das  Filtrat 
zur  Honigconsistenz  eingedampft  und  mit  Alkohol  digerirt 
welcher  den  Kleber  auflöste.  Aus  dem  Satzmehl  wurde  durch 
Schlemmen  Stärke  von  einer  grauen  Substanz   geschieden 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XXm,  76. 
**)  Daselbst  LVm,  306  u.  319. 
*•*)  Schweigger's  Journ.  für  Ohem   u.  Phys.  XXIX,  514. 

t)  Daselbst  p.  115. 
tt)  Pofi^g.  Ann,  X,  248. 
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und  avui  der  grauen  Sabstanz  durch  Alkohol  der  Kleber  aus- 
goEOgen*).  Der  Kleber,  wie  ihn  Einhof  aus  diesen 
beiden  alkoholischen  Lösungen  durch  Verdampfen  ausge- 
schieden hat»  mtsste  also  zum  Theil  in  kaltem  Wasser  lös- 
lich gewesen  sein,  der  Fflanzenleim  von  Taddei  soll  da- 
gegen ganz  unlöslich  sein.  —  Nach  Berzelius  ist  der 
Pflanzenleim  in  kochendem  schwachen  Weingeist  löslich,  beim 
Erkalten  dieser  weingeistigen  Lösimg  aber  scheidet  er  sich 
mit  Beibehaltung  seiner  Elebrigkeit  wieder  aus**);  es  ist 
demnach  der  Fflanzenleim  in  kaltem  schwachen  Weingeist 
unlöslich.  Dagegen  findet  man  angegeben***):  dass  man 
(jUadin  oder  Fflanzenleim  gewinnt,  indem  man  den  ELleber 
Ton  Becoaria  wiederholt  mit  schwachem  Weingeist  aus- 
kocht; beim  Erkalten  des  Weingeistes  scheidet  sich  ein 
Edrper  in  Flocken  aus  (das  Casein  von  Dumas),  während 
das  Gliadin  (Glutin  nach  Dumas)  gelöst  bleibt  und  sich 
daraus  durch  Wasser  ausscheiden  lässt;  woraus  hervorgeht, 
dass  Gliadin  auch  in  kahem  schwachen  Weingeiste  löslich  ist. 
Dumas  sehreibt  vorf),  den  rohen  Kleber  von  Becca- 
ria  zuerst  mit  concentrirtem,  hierauf  mit  schwachem  Wein- 
geist zu  kochen,  die  alkoholischen  Flüssigkeiten  lassen  beim 
Erkalten  eine  flockige  Substanz  fallen,  welche  er  Fflanzen- 
case'in  nennt,  concentrirt  man  dann  die  davon  abgegossene 
alkoholische  Lösung  bis  zur  Syrupconsistenz  und  fiigt 
Wasser  hinzu,  so  präcipitirt  sich  eine  breiige  Masse,  welche 
nach  ihm  das  Glutin  darstellt.  Dieses  Glutin  wird  nun  be- 
kanntlich als  mit  dem  Gliadin  von  Taddei  identisch  an- 
gesehen und  soll  einen  und  denselben  Körper  darstellen. 
Indessen  findet  sich  von  Dumas  unter  den  Frotemstoffen 
ausser  seinem  Glutin  auch  noch  das  Gliadin  von  Taddei 
als  ein  besonderer  Körper  angeführt  ff),  wo  es  heisst:  dass 
man  das  Gliadin  erhält,  weniT  man  den  Kleber  von  Becca- 


•)  Gehlen' s  neues  allgem.  Journ.  d.  Chem.  V,  131. 
**)  Pogg.  Ann.  X,  249. 

***)  Handwörterbuch  der  reinen  und  .angewendeten  Chemie  von 
Lieb  ig  u.  Po  gg.    Supplementband.    p.  582  u,  583. 

t)  Handbuch  der  angewendeten  Chemie  von  J.  Dumas,  über- 
setzt von  L.  A.  Buchner  jun.  VI,  380. 
tt)  l^aselbst  VII,  599  u.  600, 
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ria  mit  Alkohol  von  36 — 40^  digerirt;  in  der  Ruhe  setsst 
sich  eine  weisse  Substanz  ab,  welche  Fasern  von  Kleber  sind, 
aus  der  davon  abgegossenen  Lösung  scheidet  sich  beim 
langsamen  Verdampfen  das  Gliadin  aus.  In  einer  Anmer- 
kung des  Uebersetzers  findet  sich  dagegen  angegeben,  dass 
Gliadin  das  Casem  von  Dumas  vorstellt,  dessen  Analyse 
von  Dumas  und  Cahours  als  die  des  Caseins  aus  Mehl 
angeführt  worden  sein  soll*).  Dieser  Ansicht  scheint  auch 
Mulder  gewesen  zu  sein,  indem  dieser  Chemiker  zu  seiner 
Analyse  des  Pflanzenleims  das  Casei'n  von  Dumas  genom- 
men hat**). 

Aus  allen  diesen  sich  theilweise  widersprechenden  An- 
gaben geht  jedoch  übereinstimmend  hervor,  dass  alle  Be- 
standtheile  des  Klebers  in  Wasser  unlöslich  sind.  Nach 
Berzelius  bleibt,  wenn  Pflanzenleim  mit  kaltem  Alkohol 
behandelt  wird,  eine  weisse,  schleimige  Substanz  zurück***). 
De  Saussure  nannte  später  diese  schleimige  Substanz  von 
Berzelius  Mucinf),  welche  nach  ihm  dargestellt  wird,  in- 
dem man  den  heissbereiteten  weingeistigen  Auszug  des 
rohen  Klebers  mit  Wasser  vermischt  und  bis  auf  ^V  ver- 
dunstet, dabei  wird  der  Pflanzenleim  grösstentheils  ausge- 
schieden, während  das  Mucin  gemengt  mit  pflanzenlem- 
artiger  Substanz  in  Lösung  bleibt  etc.  Dieses  Mucin,  wel- 
ches also  in  reinem  Zustande  noch  nicht  bekannt  ist,  soll 
demnach  sogar  in  kaltem  Wasser  löslich  sein,  nach  v.  Bibra 
soll  jedoch  das  Mucin  mit  dem  Fflanzencasein  von  Dumas 
identisch  seui?tt). 

Dass  es  aber  stickstoffhaltige  Substanzen  der  Cerealien 
giebt,  welche  in  Wasser  löslich  sind,  unterliegt  wohl  keinem 
Zweifel,  und  man  begnügt  sich  flir  jetzt  sie  alle  für  lös- 
liehen  Kleber  zu  erklären.  Bei  der  wichtigen  Rolle,  welche 
gerade  die  im  Wasser  löslichen  stickstoffhaltigen  Substanzen 
der  Cerealien  in  vielen  Zweigen  der  Industrie  und  wohl 


*)Handbuch  der  angewendeten  Chemie  von  J.  Dumas,  übersetzt 
von  L.  A.  Buchner  jun.  VII,  601. 

•*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LH,  419. 
•**)  Po  gg.  Ann   X,  248. 

t)  Schwei gg.  Journ.  LXIX,  188. 
tt)  V.  Bibra,  Die  Getreidearten  und  das  Brod.    1.  Aufl.  p.  154, 
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andi  in  phymdogischer  Besnehimg  spielen,  mnss  es  indessen 
saffidlen,  dass  man  sich  bis  jetzt  mit  einer  oberflächlichen 
ElrklSnmg  begnügte,  welche  über  viele  Erscheinungen  nicht 
die  geringste  Aufklärung  zu  geben  im  Stande  ist;  ich  will 
nur  beispielsweise  Folgendes  anführen: 

Bei  der  Biererzeugong  bleibt  bekanntlich  trotzdem, 
dass  man  durch  Kochen  der  Bierwürze  alles  Eiweiss  aus- 
geschieden und  durch  den  Hopfenzusatz  die  Wiederauflö- 
rang  deseelben  beim  Kochen  verhindert,  immer  noch  stick- 
rtofThaltige  Substanz  im  klaren  gekochten  Biere  gelöst, 
welche  bei  der  Gährung  zur  Erzeugung  von  neuer  Hefe 
den  StofiF  liefert;  diese  Wirkung  wird  wohl  von  vielen  Che- 
mikern dem  Mucin  zugeschrieben*),  als  die  einzig  ange- 
deutete stickstoffhaltige  Substanz,  welche  im  Wasser  löslich 
sein  soll;  aber  gerade  dieses  Mucin  ist  am  wenigsten  stu- 
dirt,  ja  kaum  bekannt.  —  Lässt  man  frisch  gekochte  klaro 
Bierwürze  selbst  in  einem  verschlossenen  Gefösse  erkalten, 
so  wird  sie  trübe  und  es  scheidet  sich  ein  Bodensatz  ab, 
welcher  stickstoffhaltig  ist  und  nicht  aus  Hefenzellen  be- 
steht, beim  Aufkochen  der  Flüssigkeit  löst  er  sich  wieder, 
und  beim  Erkalten  scheidet  er  sich  aufs  Neue  aus**).  Daraus 
geht  nun  die  Existenz  einer  stickstoffhaltigen  Substanz 
deutlich  hervor,  welche  in  kochendem  Wasser  löslich  ist 
imd  beim  Erkalten  sich  ausscheidet;  von  welcher  indessen 
nirgends  eine  Erwähnung  zu  finden  ist.  Bei  der  Ausflih- 
rung  dieses  Versuches  mit  frisch  gekochter  klarer  Bier- 
würze^ überzeugt  man  sich,  dass,  obwohl  sich  nach  einiger 
Zeit  ein  Bodensatz  bildet,  die  oberhalb  stehende  Flüssigkeit 
jedoch  nicht  klar  wird,  sondern  Tage  lang  trübe  bleibt; 
und  doch  muss  bekanntlich  bei  einem  guten  Betriebe  immer 
die  Bierwürze  auf  dem  sogenannten  Kühlschiff  in  der  Zeit 
von  einigen  Stunden  klar  werden,  so  dass  ein  trübes  Aug- 
sehen der  Bierwürze  auf  dem  Kühlschiffe  von  dem  Brauer 
als  Zeichen  einer  verfehlten  Procedur  angesehen  wird. 
Weder  die  Ursache  der  raschen  Klärung  noch  des  Nicht- 
eintretens derselben  sind  bekannt,  wesshalb  auch  die  Wi&- 


*)  Otto  u. Siemens,  Landwirthsohaftliche Gewerbe.  4.  Aufl.  p.^^, 
••)  Knapp,  Chemische  Technologie.    H  Bd.,  p.  3^7. 


senflchaf);  über  diesen  VcNrgang  keine'  Aufklärung  geben 
kann.  —  Nach  C.  Mulder'ß  Angaben  über  das  Verhalten, 
der  Diastase  gegen  Eiweisskörper*)  könnten  sich  wohl'  die 
lösHcben,  stiekAtoff haltigen  Substanzen  in  der  Bierwürze 
durch  die  Einwirkung  der  Diastase  auf  den  Kleber  gebildet 
haben,  allein  ich  habe  bei  Gelegenheit  der  vielen  Versuche, 
welehe  ich  in  einer  von  mir  in  Galizien  auf  dem  Gute  det^ 
Herrn  Thaddäus  Bitter  v.  Wiktor  zu  Swira,  nach  Mar* 
tin's  Methode  errichteten  Weizenstäi^efabrik,  mit  grossen 
Quantitäten  Kleber  zum  Behufe  seiner  Verwerthung  als 
Nahrungsmittel  angestellt  habe,  die  Beobachtung  gemiacht, 
dass  kochendes  Wasser  auch  aus  dem  rohen  Kleber  nam- 
hafte Quantitäten  einer  stickstoffhaltigen  Substanz  auszieht. 
Dieser  letztere  Umstand  ist  es  auch,  welcher  mich  haupt- 
sächlich veranlasst  hat,  diesen  Gegenstand  einer  näheren 
Untersuchung  zu  unterziehen.  Ich  habe  zu  diesem  Behufe 
erstens  aus  dem  rohen  Kleber  direct  durch  Kochen  dessel- 
ben mit  Wasser  die  darin  löslichen  Theile  ausgezogen  und 
ihre  Natur  studirt;  dann  aber  auch  den  rohen  Kleber  auf 
die  bekannte  Art  in  seine  Bestandtheile  zerlegt  und  sowohl 
das  Verhalten  des  rohen  Klebers  gegen  Alkohol  wie  das 
der  Bestandtheile  desselben  gegen  kochendes  Wasser  unter- 
sucht und  will  nun  in  Folgendem  die  bis  jetzt  von  mir  er- 
haltenen Besultate  mittheilen. 

A.   Verhalten  des  Klebers  gegen  kochendes  Wasser. 

Um  mit  grösseren  Quantitäten  von  frischem  Kleber 
diese  Versuche  ausfähren  zu  können,  war  ich  gezwungen, 
den  Anfang  dieser  Arbeit  in  der  Stärkefabrik  zu  Swirz 
vorzunehmen.  25  Pftind  Kleber  aus  feinstem  Weizenmehl 
bereitet,  wurden  frisch  in  einem  gut  verzinnten  Kessel  mit 
Wasser  durch  einige  Stunden  bei  Ersatz  des  verdampften 
Wasser  gekocht.  Die  Abkochung,  welche  heiss  ziemlich 
klar  und  grünlichgelb  geälrbt  war,  wurde,  um  sie  von  den 
etwa  suspendirten  Klebertheilchen  zu  befreien,  durch  ein 
dichtes  Colirtuch  geschlagen  und  darauf  bei  gelindem  JB'euer 
bis  auf  ein  möglichst  geringes  Volumen  eingeengt.   Hierbei 


*)  Kopp,  Jahresber.  I&r  1858,  p,  53Q. 
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bildet  sich  auf  der  Oberfläche  eine  dünne»  gelblich  gefl&rbte 
Haat^  welche  abgenommen,  bald  durch  eine  andere  ersetzt 
wurde,  und  welche  sich  als  beinahe  reine  Stärke  er- 
wiesen hat.  Die  eingeengte  Abkochung  wurde  nochmals 
heisB  colirt  und  über  Nacht  ruhig  stehen  gelassen.  Es  hatte 
sich  darin  während  dieser  Zeit  ein  starker,  gallertartiger 
Bodensatz  gebildet  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit 
war  grünlichgelb  gefärbt  und  stark  milchig  trübe.  Die 
Flüssigkeit,  in  welcher  Jod  einen  bedeutenden  Stärkegehalt 
anaeigte,  wurde  von  dem  Bodensatze  abgegossen  und  in 
wohl  verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt,  der  Bodensatz, 
welcher  kein  homogener  Körper,  sondern  ein  Gemenge  von 
flockigen  und  klebrig  schleimartigen  Stoffen  darstellte, 
wurde  einstweilen  unter  Alkohol  gegeben  und  so  beide 
Theile  nach  Lemberg  gebracht,  um  mit  ihnen  im  Labora- 
torium des  Herrn  Prof.  Dr.  Gustav  Wolf  die  nöthigen 
ferneren  Arbeiten  vorzunehmen. 


Die  milchig  trübe  Flüssigkeit  hatte  noch  eine  geringe 
Quantität  eines  schleimartigen  Körpers  von  ganz  homoge- 
nem Aussehen  abgesetzt    Da  es  nun  vorauszusetzen  war, 
dass    dieser    Körper    einen    Hauptbestandtheil    des    ersten 
starken  Bodensatzes  ausmachen  dürfte,  habe  ich  denselben 
sorgfaltig   gesammelt   und  sein  Verhalten  gegen  Lösunga- 
mittel  untersucht.    Dieser  Körper,  welcher  im  feuchten  Zu- 
stande  halb    durchsichtig   braun  gefärbt   und   schleimartig 
ist,  wird  nach  dem  Trocknen  durchsichtig  und  spröde  und 
dem  thierischen  Leim  sehr  ähnlich;  er  ist  geruch-  und  ge- 
schmacklos, neutral  und  zeigt  in  hohem  Grade  alle  bekaim- 
ten  Reactionen  einer  stickstoffhaltigen  Substanz ;  gegen  Uk 
sungsmittel  verhält  er  sich  wie  folgt: 

a)  Li  kaltem  Wasser  quillt  der  getrocknete  Kteper  n^ 
wird  weich  und  schleimartig,   ohne  sich  jedoch  nt 
sten  zu  lösen;   mit  einer  hinreichenden  Menge 
Wassers  behandelt,  löst  sich  dagegen  dieser 
ganz  klaren  Flüssigkeit  auf.    Aus   der  ki 
scheidet  er  sich  jedoch  beim  Erkalten  dersellMB  fcrfMfce  ▼<Al^ 
ständig  wieder  aus  und  zwar  in  einem  An  vwlhdfew  2\v^ 
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Stande  als  Emtdsion,  so  daBS  die  heisse  klare  Liösimg  beim 
Erkalten  undurchsichtig  und  weissmilchig  trübe  wird. 
(1  Theil  dieses  Körpers  in  18,000  Theilen  Wasser  kochend 
gelöst,  zeigt  noch  beim  Erkalten  wahrnehmbare  Trübung.) 
Aus  der  milchigen  Flüssigkeit  setzt  sich  wohl  der  Körper  i 
nach  einiger  Zeit  grösstentheils  als  zusammenhängende 
Masse  in  seiner  ursprünglichen  Gestalt  wieder  ab,  jedoch  ! 
vollständig  sehr  selten  und  imter  mir  noch  unbekannten 
Umständen,  gewöhnlich  bleibt  die  oberhalb  stehende  Mü»- 
sigkeit  selbst  nach  mehreren  Wochen  noch  stark  milchig 
trübe. 

b)  In  starkem  Alkohol  und  in  Aether  ist  dieser  Körper 
unlöslich,  übergiesst  man  ihn  im  feuchten,  halbflüssigen  Zu- 
stande mit  ganz  starkem  Weingeist,  so  wird  letzterer  mil- 
chig und  der  Körper  verwandelt  sich  in  eine  weisse,  seiden- 
glänzende ,  elastische  Masse ,  -  welche  an  den  Wänden  des 
Gefasses  haften  bleibt.  In  schwachem  Weingeist  von  xm- 
gefahr  50®  Tralles  löst  sich  jedoch  dieser  Körper  schon  in 
der  Kälte  vollständig,  setzt  man  daher  zur  trüben,  beim 
Erkalten  der  kochenden  wässrigen  Lösung  entstandenen 
Emulsion  Weingeist  in  gehörigem  Verhältniss  hinzu,  so  klärt 
sie  sich  augenblicklich  und  vollständig.  Sowohl  aber  durch 
Zusatz  von  Wasser  als  auch  von  mehr  Weingeist  trübt 
sich  diese  weingeistige  Lösung  wieder.  Beim  Abdampfen 
dieser  Lösung  auf  dem  Wasserbade  scheidet  sich  daraus 
der  Körper  in  seiner  ursprünglichen  Gestalt  wieder  aus. 

Dieses  Verhalten  des  Körpers  gegen  Wasser  und  Wein- 
geist wurde  zu  seiner  Darstellung  aus  dem  ersten  starken 
Bodensatze  benutzt.  Der  letztere  wurde  nämlich  zuerst 
mit  kaltem  Wasser  so  lange  gewaschen,  als  sich  noch  etwas 
löste  oder  abschlemmen  liess,  der  Rückstand,  welcher  zu- 
sammenhängend und  eine  schleimartige  Consistenz  besass, 
wurde  mit  Weingeist  von  55®  Tralles  behandelt,  filtrirt 
und  die  weingeistige  Lösung  im  Wasserbade  eingeengt,  der 
daraus  ausgeschiedene  Körper  wurde  dann  in  kochendem 
Wasser  gelöst,  heiss  filtrirt  tmd  aus  dieser  wässrigen  Lö- 
sung durch  Einengen  auf  dem  Wasserbade  wieder  ausge- 
schieden. Dampft  man  die  wässrige  Lösung  dieses  Körpers 
zur  Trockne  ein,  so  bleibt  er  als  eine  durchsichtige,  bräun^ 
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lieh  ge&rbte,  spröde  Masse  zurück,  welche  aber  schon 
theilweise  in  eine  unlösliche  Modification  übergegangen  ist, 
00  dass  sie  sich  dann  weder  in  kochendem  Wasser  noch  in 
schwachem  Weingeist  vollständig  löst;  behandelt  man  da- 
gegen die  ausgeschiedene  schleimartige  Masse  im  feuchten 
Zustande  mit  starkem  Weingeist,  so  verwandelt  sie  sich  in 
die  oben  erwähnte  elastische  Masse,  welche  unter  Alkohol 
einige  Zeit  liegen  gelassen,  hart  und  brüchig  wird  und  dann 
auch  nach  dem  Trocknen  bei  100°  C.  sowohl  in  kochendem 
Wasser  als  schwachem  Weingeist  lösUch  bleibt 

Zu  der  milchig  trüben  Flüssigkeit,  welche,  wie  oben 
angegeben,  in  den  Flaschen  aufbewahrt  war  tmd  darin 
noch  einen  geringen  Absatz  gebildet  hatte,  wurde  ebenfalls 
etwa  ein  gleiches  Volumen  starker  Weingeist  hinzugesetzt, 
es  wurde  dadurch  ein  weisser,  flockiger  Körper  niederge- 
schlagen, welcher  sich  jedoch  als  beinahe  reine  Stärke  er- 
wiesen hat,  die  darüberstehende  ziemlich  klare  und  gelb 
gefärbte  Flüssigkeit  wurde  filtrirt  und  auf  dem  Wasserbade 
eingeengt,  wobei  sich  noch  eine  geringe  Quantität  des  oben 
beschriebenen  schleimartigen  Körpers  ausgeschieden  hatte. 
Die  von  diesem  Absätze  decantirte  Flüssigkeit,  welche  auch 
nach  dem  Erkalten  vollkommen  klar  blieb,  wurde  zur 
Trockne  gebracht  und  so  ein  rothbrauner,  durchsichtiger 
Eückstand  erhalten,  welcher  indiflferent,  Stickstoff-  tmd 
schwefelhaltig  und  in  kaltem  Wasser  vollkommen  löslich  ist 

Beim  Kochen  des  rohen  Klebers  mit  Wasser  erhält 
man  demnach  zwei  in  Wasser  lösliche  stickstoffhaltige  Sub- 
stanzen und  zwar: 

1.  Einen  blos  in  kochendem  Wasser  löslichen  und  beim 
Erkalten  sich  ausscheidenden  lemartigen  Körper. 

2.  Einen  auch  in  kaltem  Wasser  lösUchen  Körper. 

B,  Verhalten  des  Klebers  gegen  Weingeist. 

Durch  Kochen  des  rohen  Klebers  von  Beccaria  mit 
Weingeist  wird  ersterer  nach  der  gegenwärtigen  Ansicht 
bekanntlich  in  drei  Bestandtheile  zerlegt,  in  Fflanzenleim, 
Pflanzencaseüi  und  Fflanzenfibrin.  Wenn  man  indessen  das 
Verhalten  des  rohen  Klebers  gegen  Weingeit  näher  untet- 
BUQht»  so  gelangt  man  zur  Ueberzeung,  das^  dsüä  Q^^kA^m  \<^<«i 
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Klebers  als  kdn  bfesonderer  Körper  angesehen  werden  kann, 
sondern  als  Oemenge  von  Pflanzenleim  nnd  Klebertheilchen 
angesehen  werden  muss,  und  dass  die  ersten  Angaben  von 
Taddei  auch  die  richtigsten  sind. 

Wird  nämlich  det  rohe  Kleber  nach  der  Vorschrift 
von  Taddei  mit  kaltem  scÄwacAcw  Weingeist  wiederholt  ge- 
knetet bis  nichts  mehr  aufgenommen  wird,  und  colirt  man 
diese  Löstmg  durch  ein  dichtes  Tuch,  so  erhält  man  doch 
eine  trübe  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  nach  etwa  24  Stun- 
den graulichweisse  Flocken  absetzen;  diese  Flocken,  welche 
auch  in  kochendem  Weingeist  unlöslich  sind,  bestehen 
offenbar,  wie  es  auch  Taddei  angiebt,  aus  Fasern  von 
Kleber,  welche  mitgerissen  werden,  jedoch  gemengt  mit 
mehr  oder  weniger  Stärke,  je  nachdem  der  Kleber  mehr 
oder  weniger  gut  ausgewaschen  wm'de. 

Setzt  man  zu  der  so  gewonnenen,  von  diesen  Flocken 
abfiltrirt^n,  klaren  Lösung  des  Gliadins  starken  Alkohol 
hinzu,  so  wird  sie  stark  milchig  trübe;  erhitzt  man  diese 
trüb  gewordene  Lösung  zum  Kochen,  so  klärt  sie  sich, 
beim  Erkalten  aber  trübt  sie  sich  von  Neuem;  dm'ch  be- 
hutsames Zusetzen  von  Wasser  zu  dieser  durch  Alkohol 
trüb  gewordenen  Lösung  wird  sie  ebenfalls  klar  und  bei 
Zusatz  von  mehr  Wasser  trübt  sie  sich  wieder.  Daraus 
geht  nun  hervor,  dass  das  Gliadin  oder  der  Pflanzenleim 
in  kaltem  Wasser  und  in  kaltem  starken  Alkohol  unlöslich 
ist,  dagegen  in  kochendem  starken  und  auch  in  kaltem  schwa- 
chen Weingeist  sich  vollständig  löst.  (In  kochendem  schwa- 
chen Weingeist  ist  das  Gliadin  bedeutend  mehr  löslich  als 
in  kaltem,  so  dass  sich  beim  Erkalten  dieser  kochenden 
Lösung  ebenfalls  ein  Theil  des  Gliadins  ausscheidet.)  Diese 
Thatsache  erklärt  nun  zugleich  die  oben  angeführten,  sich 
theilweise  widersprechenden  Angaben  der  Chemiker  in  Be- 
treff der  Löslichkeit  des  Gliadins,  welche  sich  theils  auf 
stärkeren,  theils  auf  schwachen  Weingeist  beziehen. 

Wird   die  auf  die    eine  oder   andere  Art  gewonnene 

klare  alkoholische  Lösung  des  Gliadins  auf  dem  Wasserbade 

zur  Trockne  gebracht,  so  giebt  diese  trockene  Masse  an 

l'altes  Wasser  einen   dunkelbraun  gefärbten  Stickstoff-  und 

iwefelhältigen  Körper  ab;  man  bekommt  nämlich,  wenn 
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man  das  Gliadin  mit  kAhem  Wasser  bdbandel^  eine  dunkel- 
brann  gefiirbte  Löfiimg,  welche  srar  Trockne  eingedampft, 
den  erwähnten  Körper  zurücklässt,  und  welcher  der  tob. 
mir  oben  «ngefiifarten,  in  kaltem  Wasser  löslichen  Substanz, 
die  man  beim  Kochen  des  Klebers  mit  Wasser  erhält,  völlig 
gleich  ist  Behandelt  man  darauf  den  in  kaltem  Wasser 
mdösEchen  Rückstand,  das  Gliadin  nämlich,  mit  kochendem 
Wasser,  so  bekommt  man  eine  klare  Flüssigkeit,  welche 
Bioh  aber  beim  Erkalten  stark  trübt,  und  aus  welcher  sich 
beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  derselbe  leimartige 
Körper  ausscheidet,  welchen  man  direct  durch  Kochen  des 
Klebers  mit  Wasser  erhält,  und  welchen  ich  oben  beschrie- 
ben habe. 

Die  Analyse  dieser  Substanzen  hat  nicht  nur  die  völ- 
lige Identität  des  durch  directes  Kochen  des  Klebers  mit 
Wasser  gewonnenen  leimartigen  Körpers,  mit  dem  durch 
Kochen  des  GHadins  dargestellten  bestätigt,  soifiem  zu- 
gleich auch  die  Gewissheit  gegeben,  dass  dieser  leimartige, 
in  kochendem  Wasser  lösliche  Körper  ein  Bestandtheil  des 
Klebers  ist,  und  dass  der  Körper,  welcher  bis  jetzt  Gliadin 
oder  Fflanzenleim  genannt  wurde,  ein  Gemenge  zweier 
Substanzen  ist,  welche  sowohl  in  ihrem  Verhalten  als  in 
ihrer  Zusammensetzung  ganz  verschieden  sind. 

Noch  im  vorigen  Jahre  habe  ich  nämlich  die  Analyse 
des  reinen,  durch  Köchen  des  Klebers  mit  Wasser  gewon- 
nenen leimaartigen  Körpers  bei  130^  C.  im  Lufttrockenappa- 
rate getrocknet,  durch  Verbrennen  desselben  mit  Kupfer- 
oxyd im  Sauerstoffgase  und  im  Flatinschiff  ausgeführt  und 
folgende  Sesvltate  erhalten: 

L  0,4iS6  Grm.  Substanz  gaben  0,2517  Grm.  Wasser 
und  0,7966  Grm.  Kohlensäure  und  hinterliessen  im  Schiff 
0,0019  Grm.  Asche. 

n.  0,3745  Grm.  Substanz  gaben  0,2285  Grm.  Wasser 
und  0,7127  Grm.  Kohlensäure  und  hinterliessen  im  Schiff 
0,0015  Grm.  Asche. 

HL  0,4736  Grm.  Substanz  gaben  0,2853  Grm.  Wasser 
und  0,9160  Grm.  Kohlensäure  (die  Asche  ging  verloren), .  ^ 
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IV.  0,3466  Grm.  Subistanz  gaben  0,2116  Grm.  Wuier 
und  0,6683  Grm.  Kohlensäure  und  hinteriiessen  im  Scfaif 
0,0012  Grm.  Aßche. 

V.  0,3646  Grm.  Substanz  gaben  0,2230  Grm.  Wasser 
und  0,7043  Qmn.  Kohlensäure  und  hinterliessen  im  Sdnff 
0,0016  Grm.  Asche. 

I.  0,4626  Grm.  Substanz  lieferten  1,2970  Grm.  Plaiiih 
salmiak  und  geglüht  0,6736  Grm.  Platin. 

n.  0,4680  Grm.  Substanz  lieferten  1,2866  Orm.  Platiih 
Salmiak  und  geglüht  0,6666  Grm.  Platin. 

m.  0,3980  Grm.  Substanz  lieferten  0,4946  Grm.  Platin. 

IV.  0,3860  Grm.  Substanz  lieferten  1,0986  Grm.  Platin- 
salmiak  und  geglüht  0,4860  Grm.  Platin. 

Diese  Resultate  ergeben,  auf  100  Theile  berechnet^ 
eine  Zusammensetzung  von 


ak 

Hl 

VE 


L 

n. 

IIL 

IV. 

V. 

Mittel 

Kohlenstoff 

52,52 

51,91 

54,46 

62,76 

52,67 

62,46 

Wasserstoff 

6,74 

6,75 

6,66 

6,80 

6,77 

6,74 

Stickstoff 

17,60 

17,66 

17,64 

17,87 

— 

17,69 

Asche 

0,46 

0,40 

— 

0,36 

0,41 

0,41 

Diese  Substanz  besteht  demnach  nach  Abzug  von 
0,41  p.c.  Asche  in  100  Theilen  aus: 

Kohlenstoff  62,68 

Wasserstoff  6,77 

Stickstoff  17,76 

Sauerstoff  22,79 

In  diesem  Jahre  wurde  dieser  Körper  durch  KocheB 
des  Klebers  mit  Wasser  von  Neuem  dargestellt  und  ana- 
lysirt. 

I.  0,2667  Grm.  Substanz  gaben,  mit  chromsaurem  Blei 
und  doppelt- chromsaurem  Kali  verbrannt,  0,1660  Grm. 
Wasser  und  0,6141  Grm.  Kohlensäure. 

n.  0,2112  Grm.  Substanz  lieferten  0,6946  Grm.  Platine 
Salmiak,  welches  einer  procentischen  Zusammensetzung  von 

Kohlenstoff  52,56 
Wasserstoff  6,86 
Stickstoff         17,78 

entspricht,   was  also  mit  dem  Ergebnisse  der  vorjährigen 
Analysen  übereinstimmt. 
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Ausserdem  habe  ich  durch  Behaudehi  des  rohen  Wei- 
senklebers mit  Alkohol  auf  die  bekamite  Art  das  Gliadin 
(Pflanzenleim)  dargestellt,  ein  kleiner  Theil  davon  wurde 
nnrerändert  behalten,  der  grösste  Theil  aber  so  lange  wie- 
dwholt  mit  Wasser  gekocht,  bis  letzteres  beim  Erkalten 
sieh  nicht  mehr  trübte.  Die  heiss  filtrirten  Abkochungen 
wurden  auf  dem  Wasserbade  eingeengt  und  so  der  leim- 
artige Körper  ausgeschieden;  sowohl  dieser  als  auch  der 
in  kochendem  Wasser  unlösliche  Rückstand  des  Gliadin 
wurden  getrocknet  pulverisirt  und  mit  Aeiher  vom  Fett 
beGreit.  Die  Analyse  dieser  aus  dem  Gliadin  dargestellten 
leimartigen  Substanz  ergab  folgendes  Resultat: 

L  0,2770  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Blei 
und  doppelt -chromsaurem  Kali  verbrannt  0,1720  Grm. 
Wasser  und  0,5360  Grm.  Kohlensäure. 

n.  0,2825  Grm.  Substanz  gaben  0,1743  Grm.  Wasser 
und  0,5440  Grm.  Kohlensäure. 

L  0,3175  Grm.  Substanz  lieferten  0,8815  Grm.  Platin- 
salmiak. 

Dieses  entspricht  auf  100  Theile  berechnet: 

I.  n.  mtteL 

Kohlenstoff      52,78        52,53        52,65 

Wasserstoff       6,89  6,87  6,88 

Stickstoff         17,45  —  17,45 

Sowohl  durch  die  gleiche  Zusammensetzung  als  auch 
durch  ihre  gleichen  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften, wie  ich  sie  unten  angeben  werde,  ist  die  völlige 
Identität  der  Körper  aus  diesen  beiden  verschiedenen  Dar- 
Bteliungsarten  unzweifelhaft  dargethan.  Da  dieser  leimartige 
in  kochendem  Wasser  lösliche  Körper  einen  geringeren 
Kohlenstoff-  und  einen  höheren  Stickstoffgehalt  besitzt  als 
das  Gliadin,  so  muss,  wenn  ersterer  Körper  nicht  durch 
Zersetzung  des  Gliadins  beim  Kochen  erst  entsteht,  sondern 
schon  im  Kleber  enthalten  ist,  offenbar  der  in  kochendem 
Wasser  unlösliche  Rückstand  des  Gliadin  in  demselben 
Verhältnisse  einen  höheren  Kohlenstoff-  und  einen  niedreren 
Stickstoffgehalt  besitzen  als  das  Gliadin. 

Joüni.  f.  prakt.  Chemie.    LXXXV.  4.  15 
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Ich  habe  desshalb  noch  sowohl  das  unveränderte  Glia- 
din  als  anch  den  ausgekochten  Rückstand  desselben  der 
Analyse  unterzogen  und  folgende  Resultate  erhalten: 

I.  0,2975  Grm.  Gliadm  gaben  ^  mit  chromsaurem  Blei 
und  doppelt -chromsaurem  KaU  verbrannt  0,1920  Gfnn. 
Wasser  und  0,6870  Ghm.  Kohlensäure. 

n.  0,3206  Grm.  GUadm  lieferten  0,8105  Grm.  Platiih 
salmiak. 

I.  0,3365  Grm.  ausgekochter  Rückstand  des  GUadms  gaben 
0,2210  Grm.  Wasser  imd  0,6716  Grm.  Kohlensäure. 

n.  0,3185  Grm.  ausgekochter  Rückstand  des  GUadms  lie- 
ferten 0,7150  Grm.  Platinsalmiak. 

Stellt  man  die  daraus  auf  100  Theile  berechnete  Zu- 
sammensetzung dieser  drei  Körper  neben  einander,  so  er- 
giebt  sich  für: 


Gliadin. 

Leimart. 

Rückstand. 

Kohlenstoff 

53,82 

62,66 

54,41 

Wasserstoff 

7,16 

6,86 

7,28 

Stickstoff 

15,88 

17,78 

14,10 

woraus  nun  unzweifelhaft  hervorgeht,  dass  der  leimartigey 
in  kochendem  Wasser  lösliche  Körper  ein  BestawUheä  des 
Klebers  ist. 

Nachdem'ich  nun  bereits  oben  die  physikalischen  EigeDr 
Schäften  dieses  leimartigen  Körpers  beschrieben  habe,  will 
ich  noch  in  Folgendem  das  Verhalten  dieses  Körpers  gegen 
Reagentien  anführen. 

1)  Gegen  Säuren  und  Alkalien  verhält  sich  dieser 
Körper  eigenthümlich.  Setzt  man  nämlich  zu  kaltem 
Wasser  eine  Spur  irgend  einer  Säure,  so  dass  es  kaum 
sauer  reagirt,  so  löst  dieses  angesäuerte  Wasser  auch  in 
der  Kälte  den  Körper  mit  Leichtigkeit,  und  ohne  dass  dn- 
durch  die  Säure  neutralisirt  wird.  Durch  Zusatz  aber  von 
nur  etwas  mehr  Säure  entsteht  in  der  Lösung  eine  sttzlca 
Trübung,  welche  bei  Zusatz  von  mehr  Säure  wieder  ve^ 
schwindet.  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  dieser  KArper 
gegen  Alkalien. 

2)  In  concentrirter  Salzsäure  lost  sich  dieser  EStper; 
beim  Kochen  der  sauren  Löstmg  färbt  sich  dieselbe  IfeW* 
braun  mit  einem  Stich  ins  Violette. 
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3)  Mit  concentnrter  Schwefelsttnre  und  Zucker  in  Be- 
rahmng  färbt  fiich  der  Körper  nicht  violett,  allein  der  Kör- 
per löst  sich  in  der  Schwefelsäure  allmählich,  und  in  dem 
Maasse,  als  er  sich  löst,  &rbt  sich  die  Lösung  anfangs  ro- 
senroth  und  nach  vollständiger  Lösung  (welche  etwa  nach 
24  Stunden  erfolgt)  dunkelviolettroth. 

4:)  Beim  Digeriren  desselben  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure bleibt  ein  gelber  Bückstand,  welcher  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  unlöslich  ist,  durch  Alkalien  färbt  sich 
dieser  Rückstand  zuerst  braunroth  und  löst  sich  dann  zu 
einer  orangegelben  Flüssigkeit,  welche  Lösimg  mit  den 
meisten  Metalloxyden  amorphe  Niederschläge  bildet  Von 
concentrirter  Salpetersäure  wird  der  Körper  unter  Zer- 
setzung vollständig  gelöst. 

5)  Durch  gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz  wird  die 
Lösung  dieses  Körpers  in  angesäuertem  Wasser  gefallt 

6)  Galläpfelin&sion  bringt  in  der  heissen  Lösung  des 
Körpers  einen  schmutzig-bräunlichgelben  Niederschlag  her- 
vor, welcher  in  Säuren  unlöslich,  in  Alkalien  aber  löslich  ist 

7)  Eine  Lösimg  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  welche 
mit  Ammon  bis  zur  Entstehung  der  dunkelrothen  Farbe 
versetzt  worden  ist,  bringt  in  der  heissen  Lösung  einen 
domkelorangefarbenen  Niederschlag  hervor,  welcher  sich 
beim  Schütteln  zu  einer  zusammenhängenden  rothen  elasti- 
schen Masse  vereinigt,  die  trocken,  hart  und  brüchig  wird, 
in  Säuren  unlöslich  ist,  beim  Erhitzen  jedoch  sich  löst 
Neutrales  schwefelsaures  Eisenoxyd  bewirkt  keine  Fällimg. 

8)  Neutrales  und  basisches  essigsaures  Bleioxyd  bringen 
keine  Fällungen  hervor. 

9)  Sublimatlösimg  und  die  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul bringen  weisse  Niederschläge  hervor,  welche 
sich  beim  Schütteln  theilweise  zu  einer  elastischen  schaum- 
artigen Masse  zusammenziehen,  die  an  d^n  Wänden  des 
GFefksses  anhängt. 

10)  Leitet  man  durch  die  beisse  Lösung  Chlorgas,  so 
umzieht  sich  jede  eintretende  Blase  mit  einer  dünnen,  zähen, 
weissen  Haut,  welche  auf  die  Oberfläche  mitfolgt,  wo  alle 
Häutchen  nach  dem  Bersten  der  Blasen  sich  m  einer  zu- 
sammenhängenden   Masse    vereinigen;    wahr^ci    sich    am 
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Boden  eine  klebrige  Snbstan»  abscheidet  Beide  Verbin- 
dungen riechen  im  feuchten  Zustande  stark  nach  Chlor, 
an  der  Luft  trocknen  sie  ein,  die  erstere  zu  einer  weissen 
leicht  serreiblichen  Masse,  die  letztere  dagegen  zu  einem 
harten  durchsichtigen,  gelbgeflürbten,  dem  trocknen  Leim 
sehr  ähnlichen  Körper. 

11)  In  der  klaren  weingeistigen  Lösung  dieses  Körpers 
entsteht  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  kerne  Fällung. 

Man  sieht  wohl,  dass  ich  mit  diesem  Körper  alle  die- 
jenigen Reactionen  vorgenommen  habe,  durch  welche  jetzt 
hauptsächlich  die  Albuminkörper  xmd  die  Leimarten  cha- 
rakterisirt  sind.  Durch  einige  dieser  angeführten  Reactionen, 
durch  seinen  Stickstoffgehalt  imd  völligen  Mangel  an 
Schwefel,  und  besonders  durch  die  Eigenschaft  sich  in  ko- 
chendem Wasser  zu  lösen  und  beim  Erkalten  gewisser- 
massen  zu  gerinnen,  besitzt  dieser  leimartige  Körper  des 
Klebers  unleugbar  eine  grosse  Analogie  mit  dem  thieri- 
schen  Leim. 

So  viel  aber  geht  mit  Gewissheit  aus  dem  Mitgetheil- 
ten  hervor,  dass  die  bis  jetzt  Oasem  und  Pflanzenleim  ge- 
nannten Körper,,  welche  als  besondere  Bestandtheile  des 
Klebers  betrachtet  wurden,  keineswegs  solche  sind,  und 
dass  der  BLleber  des  Weizens  sich  in  folgende  Theile  zer- 
legen lässt: 

1)  In  einen  weder  in  Weingeist  noch  in  kochendem 
Wasser  löslichen  Körper  (Fibrin  des  Klebers). 

2)  In  einen  in  Weingeist  löslichen,  in  kochendem  Wasser 
aber  unlöslichen  Körper  (sogenanntes  Casem  des  Klebers), 
und 

3)  in  einen  in  Weingeist  und  kochendem  Wasser  lös- 
lichen Körper  (sogenannter  Leim  des  Klebers). 

Obwohl  der  Name  Casein  fiir  den  in  kochendem  Wasser 
unlöslichen  Rückstand  des  Gliadins  nicht  ganz  gerechtfer- 
tigt erscheint,  so  erachte  ich  es  doch  für  zweckmässig  ihn 
beizubehalten,  da  für  jetzt  noch  kein  passender  Name  vor- 
handen ist.  Die  Zerlegung  des  Klebers  in  diese  drei  Be- 
standtheile geschieht  am  zweckmässigsten  auf  •  folgende 
Art:  Man  knetet  den  möglichst  gut  ausgewaschenen  rohen 
Kleber    zuerst    mit    kaltem   Weingeist   von    ungefähr    60® 
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Tralles  so  lange,  als  der  Auszug  sich  noch  bei  Zusatz  von 
Wasser  trübt,  und  kocht  ihn  darauf  zuerst  mit  demselben 
schwachen,  dann  aber  mit  starkem  Weingeist  wiederholt 
aus,  so  lange  noch  etwas  ausgezogen  wird.  Nach  24  Stun- 
den werden  sämmtliche  Auszüge  filtrirt  (was  sehr  leicht 
geht,  wenn  man  nöthigenfalls  die  Filter  wechselt)  und  die 
klare  Lösung  bis  auf  die  Hälfte  abdestillirt.  Der  Rückstand 
aus  der  Retorte  wird  noch  heiss  in  eine  Schale  gegeben 
und  auf  dem  Wasserbade,  zweckmässig  unter  Zusatz  von 
Wasser,  bis  auf  ein  ganz  geringes  Volumen  eingeengt 
Nach  dem  völligen  Erkalten  wird  die  geringe  Menge  Flüs- 
sigkeit von  dem  beinahe  ganz  ausgeschiedenen  Gliadin  ab- 
gegossen,.  letzteres  wird  dann  zuerst  mit  kaltem  Wasser 
behandelt,  um  die  darin  etwa  noch  enthaltenen  löslichen 
Stoffe  auszuziehen,  und  darauf  längere  Zeit  wiederholt  mit 
Wasser  gekocht  bis  die  letzte  Abkochung  nach  dem  Er- 
kalten nicht  mehr  trübe  wird.  Alle  diese  Abkochungen 
werden  heiss  filtrirt  und  die  trübe  Flüssigkeit  dann  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht. 

Die  Existenz  des  in  kochendem  Wasser  löslichen  Kör- 
pers in  den  Cerealien  scheint  mir  über  die  oben  angedeu- 
teten Erscheinungen  beim  Bierbrauen  völligen  Aufschluss  zu 
geben,  und  ich  habe  bereits  Vorkehrungen  getroffen,  in  der 
Brauerei  des  Herrn  Klein  in  dieser  Beziehung  Versuche 
anstellen  zu  können.  Ebenso  bin  ich  mit  der  Untersuchung 
des  in  kaltem  Wasser  löslichen  oben  angeführten  Körpers 
beschäftigt. 
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xxm. 

Ueber  die  bei  der  Einwirkung  von  Brom- 

äthylen  auf  Strychnin  entstehenden 

Verbindungen. 

Von 
Ed.  Minitries. 

(Aus  d.  BuUet,  de  Tacad.  de  St.  Päiersbourg.  i.  IV.) 

Strychnin  und  Bromäthylen  in  einer  Glasröhre  einge- 
*  schmolzen  und  eine  viertel  Stunde  lang  im  Wasserbade  bis 
auf  100^  erhitzt,  liefert  beim  Erkalten  eine  seidenglänzende 
weisse  Masse,  die  bei  einem  Ueberschusse  von  Bromäthylen 
eine  breiartige  Beschaffenheit  hatj  es  ist  nöthig  Bromäthy- 
len  im  Ueberschusse  anzuwenden  oder  auch  ein  wenig 
Weingeist,  welcher  die  Verbindung  theilweise  auflpst  und 
somit  ein  Zusammenballen  der  Masse  verhindert,  durch 
welches  ein  Theil  des  Strychnins  der  Einwirkung  de» 
Bromäthylens  entzogen  werden  könnte.  Nach  beendigter 
Reaction  bringt  man  den  ganzen  Inhalt  der  Glasröhre  in 
einen  Kolben  und  destillirt  davon  das  Bromäthylen  und 
den  angewandten  Weingeist  ab ;  der  zu  einer  weissen  Masse 
eingetrocknete  Rückstand  wird  mit  Wasser  bis  zum  Sieden 
erhitzt,  wobei  sich  die  Verbindimg  zu  einer  wasserklaren 
Flüssigkeit  auflöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  schon  ein 
grosser  Theil  heraus;  beim  Verdunsten  aber  erhält  man 
grosse  vielfach  verwachsene  Krystallblättchen. 

Diese  Krystalle  sind  ein  wasserfreies  Salz,  wenig  lös- 
lich in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  in 
Weingeist.  Durch  Ammoniak  oder  fixe  Alkalien  wird  seine 
Lösung  nicht  gefällt;  mit  saurem  chromsauren  Kali  und 
Schwefelsäure  zusammengebracht  zeigt  es  dieselbe  eigen- 
thümliche  Färbung  wie  das  reine  Strychnin.  Mit  saurem 
chromsauren  Kali,  Platinchlorid  imd  Quecksilberchlorid 
giebt  es  Niederschläge  der  entsprechenden  Doppelsalze. 
"'"1;  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt  es  einen  Niederschlag 


M^oteies :    Bromfttliylen  anf  Strychnin.  231 

von  Bromfiilber;  aas  der  Analyse  ergab  sich  aber,  dass  auf 
diesem  Wege  nur  die  Hälfte  des  in  der  Verbindung  ent- 
haltenen Broms  ausgefallt  werden  konnte,  dass  aber  die 
andere  Hälfte  latent  gebunden  sei,  und  nur  durch  Digeriren 
mit  feuchtem  Silberoxyd  entfernt  werden  könne. 

L  0,4689  Ghm.  der  bei  100®  getrockneten  Verbindung 
gaben  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gef&Ut  0,171  Grm. 
Bromsilber,  entsprechend  16,48  p.C.  Brom. 

n.  0,4671  Qrm.  gaben  beii%  Kochen  mit  firischgefWtem 
Silberoxyd  und  Behandeln  des  Niederschlags  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  0,3394  Grm.  Bromsilber,  entsprechend 
30,9  p.c.  Brom. 

in.  0,6472  Grm.  der  durch  Einwirkung  von  Brom- 
äthylen auf  Strychnin  erhaltenen  Verbindung  gaben  mit 
Kupferoxyd  und  einer  Vorlage  von  Kupferdrehspähnen 
verbrannt: 

1,2477  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend  52,58  p.C. 
Kohlenstoff. 

0,2943  Grm.  Wasser,  entsprechend  5,06  p.C.  Wasserstoff 

IV.  0,3528  Grm.  derselben  Substanz  gaben: 
0,6827    Grm.    Kohlensäure,    entsprechend    52,78    p.C. 
Kohlenstoff. 

0,1593  Grm.  Wasser,  entsprechend  5,03  p.C.  Wasserstoff. 

Diess  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 
Berechnet.  Gefunden. 


I. 

U. 

ni. 

IV. 

23  At.  Kohlenstoff  276 

52,87 

52,58 

52.78 

26  „    Wasserstoff  26 

4,98 

5,06 

5,03 

2  „    Stickstoff       28 

5,36 

2  „    Sauerstoff      32 

6,13 

1  „    Brom              80 

15,33 

15,48  i 

30,9 

1  „    Brom              80 

15,33 

1 

522 

100,00 

Daraus  ergiebt  sich  folgende  empirische  Y?""!^! 
•^isHtuNjOaBra,  und  vergleicht  man  diese  Verijiilifclllf 
mit  der  von  A.  W.  Hofmann  dargestellten  ^^^'V^*"*' 
kung  von  Bromäthylen  auf  Trimethylamin ,  »o^  ™?T  *T^ 
dass  das  Strychnm  gleich  dem  Trimethylanütt  mk  mix 
Bromäthylen    zu    gleichen    Molekülen    vereinigt     W^(r>^^ 
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Untersuchungen  deuteten  entflchieden  daarauf  hin,  dass  das 
Bromfithylen  als  Bromäthyl  den  Wasserstoff  in  dem  ent- 
standenen Bromammonium  vertritt,  und  somit  würde  die 
rationelle  Formel  ähnlich  der  von  A.  W.  Hofmann  för 
das  Trimethylamin  aufgestellten  sein: 

Strychninverbindung.   Methylverbindung*). 

€2  H4Br  r^ '  ^""^    €2H4Brr  '     ' 
und   die  Strychninverbindung  wilrde   mit  Recht  Strychnin- 
bromäthylbromür  genannt  werden  können. 

Behandelt  man  eine  Lösung  der  eben  erwähnten  Ver- 
bindung mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  entfernt  durch 
vorsichtiges  Zusetzen  von  Salzsäure  das  überschüssige  Silber, 
so  erhält  man  im  Filtrat  eine  neue  Verbindung,  ein  salpe- 
tersaures Salz,  welches  nur  noch  das  latent  gebundene  Brom 
enthält.  Es  krystallisirt  in  weissen  feinen  Nadeln,  ist  leicht 
löslich  in  siedendem  Wasser,  schwerer  in  kaltem,  und  seine 
Lösung  giebt  weder  mit  Ammoniak  noch  Kalilauge  einen 
Niederschlag.  Mit  saurem  chromsauren  Kali  und  Schwefel- 
säure giebt  es  die  Strychninreaction. 

0,4171  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  mit  Kupfer- 
oxyd verbrannt  0,8352  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend 
54,62  p.c.  Kohlenstoff,  und  0,198  Grm.  Wasser,  entspre- 
chend 5,27  p.c.  Wasserstoff. 

Berechnet.      Gefunden. 

2^  At.  Kohlenstoff  276  54,76  54,62 

26  „    Wasserstoff    26  5,16  5,27 

5  „    Sauerstoff       80  15,87 
3  „    Stickstoff        42  8,34 

1  „    Brom  _m^  15,87 

504  100,00 

Diess  entspricht  folgender  Formel: 

und  das  Salz  ist  also  salpetersaures  Strychninbromäthyl. 
Auf  dieselbe  Weise  stellt  man  das  schwefelsaure  Strychnin- 
bromäthyl dar,  indem  man  eine  Lösung  der  primitiven 
Verbindung,  des  Strychninbromäthylbromürs  mit  schwefel- 
saurem Silberoxyd    behandelt   und    den  Ueberschuss    des 

*)  Jahresbericht  der  Chemie.  1849^  p,  384. 
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letsteren  dtirch   vorsichtiges  Zusetzen    von  Salzsäure  ent- 
fernt.    Das  so  erhaltene  Salz  entspricht  der  Formel: 

Aus  diesem  Salze  nun  stellt  man";  leicht  das  salzsaure 
Salz  dar,  indem  man  eine  Auflösung  desselben  mit  Baryt* 
wasser  versetzt  und  den  entstandenen  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Baryt  abfiltrirt;  das  Filtrat  erhitzt  man  bis 
zum  Sieden,  während  man  einen  Strom  Kohlensäuregas 
hineinleitet,  um  den  Ueberschuss  des  Baryts  als  kohlensauren 
Baryt  auszufallen;  die  darauf  filtrirte  wasserhelle,  alkalisch 
reagirende  Flüssigkeit  neutralisirt  man  mit  Salzsäure  und 
erhält  so  ein  schwer  krystallisirbares  salzsaures  Strychnin- 
bromäthyl,  welches  mit  Platinchlorid  einen  hell  orange- 
gelben Niederschlag  des  Platindoppelsalzes  giebt. 

L  0,5831  Grm.  Platmsalz  gaben  0,0887  Grm.  Platin, 
entsprechend  15,23  p.C.  Platin. 

IL    0,3648  Grm.  Platinsalz   gaben  0,0556  Grm.  Platin, 

entsprechend  15,24  p.C.  Platin. 

Berechnet.      Gefunden. 
I.  IL 

23  At.  KoUenstoff  276  42,64 

26  „    Wasserstoff    26  4,02 

2  „    Sauerstoff      32  4,94 

2  „    Stickstoff       28  4,33 

1  „    Platin  98.7        15,25        15,23        15,24 

3  „    Chlor  106,5        16,46 
1  „    Brom  80,0        12,36 


647,2      100,00 
Diess  entspricht  der  Formel: 

Aus  den  Analysen  des  Platindoppelsalzes  ersieht  man, 
dass  die  von  dem  kohlensauren  Baryt  abfiltrirte  alkalische 
Lösung  eine  Ammoniumbase,  das  Strychninbromäthylammo- 
niumoxydhydrat  von  folgender  Zusammensetzung  enthält: 

«2H4Br  O. 

H) 

Ich, bemühte  mich  nun  zwar  auch  die  isolirte  Basis  in 
krystallisirtem  Zustande  zu  erhalten,  aber  erfolglos,  denn 
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selbst  unter  der  Luftptunpe  über  Schwefelsäure  trocLkiiete 
sie  zu  einer  karzidinlichen  Masse  ein. 

Digerirt  man  eine  Lösung  des  primitiven  Strychnin- 
bromäthylammoniumbromürs  einige  Zeit  in  der  Wärme  mit 
frisch  gefälltem  Silberoxyde,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
plötzlich  weinroth,  und  sie  reagirt  dann  stark  alkalisch; 
weiteren  Untersuchungen  zufolge  ist  anzunehmen,  dass  das 
Radical  Aethyl  sich  in  Vinyl  umgesetzt  hat,  und  demnach 
enthiüt  die  stark  alkalisch  reagirende,  weinrothe  Flüssig- 
keit eine  Ammoniumbase:  Strychninyinylammoniumoxyd- 
hydrat: 

Dampfk  man  die  weinrothe  Lösung  der  bromfreien 
Basis  ein,  so  erhält  man  eine  weisse  Salzmasse;  manchmal 
bilden  sich  Krystalle,  deren  Untersuchung  aber  gezeigt  hat, 
dass  sie  noch  von  imzersetzter  bromhaltiger  Verbindung 
herrühren,  indem  man  nicht  lange  genug  und  nicht  mit 
einer  genügenden  Menge  Silberoxyd  digerirt  hatte.  Die 
bromfreie  Basis  ist  leichtlöslich  in  Wasser;  mit  Schwefel- 
säure und  chromsaurem  Kali  giebt  sie  vorübergehend  eine 
violette  Färbung.  Die  Basis  wird  aus  ihrer  Lösimg  weder 
durch  Ammoniak  noch  durch  Kalilauge  gefällt;  mit  saurem 
chromsauren  Kali  giebt  sie  einen  gelben  Niederschlag  von 
saurem  chromsauren  Strychninvinylammoniumoxyd: 

^''^aHlK-Cr^HO*. 

L  0,6763  Grm.  Substanz  gaben  1,2205  Grm.  Kohlen- 
säure, entsprechend  57,74  p.C.  Kohlenstoff  und  0,306  Grm. 
Wasser,  entsprechend  5,90  p.C.  Wasser. 

n.  0,2615  derselben  Substanz  im  Platintiegel  geglüht 
gaben  0,0837  Grm.  Chromoxyd,  entsprechend  20,96  p.C. 
Chromsäure. 

23  At.  Kohlenstoff       276  57,57        57,74 
26  „     Wasserstoff"        26  5,42  5,90 

3  „    Sauerstoff^  48  10,01 

2  «    Stickstoff  28  5,85 

l  Mol.  Chromsgure    101,4  21,15  20,96 

479,4  100,00 


M^ndlri^:    BroraSth^len  auf  Stryebnin. 

Die  W^xcrothe  Lösung  der  Basis  giebt  mit  Quecksilber- 
chlorid einen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  löst 
und  beim  Erkalten  als  weisses  krystallinisches  Pulver  aus- 
scheidet; mit  Jodkalium  giebt  sie  einen  weissen  Nieder- 
schlag, der  sich  nicht  löst;  mit  Zinnchlorür  giebt  sie  auch 
einen  weissen  Niederschlag,  der  sieh  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  einem  Ueberschusse  des  Reagens 
auflöst. 

Durch  Säuren  oder  Einleiten  von  Chlw  verschwindet 
die  weinrothe  Färbung.  Die  Lösung  der  Base  mit  Sala- 
säure  gesättigt  liefert  ein  leicht  lösliches  salzsaures  Salz 
von  der  Formel: 


'"^ÄK-ci. 


0,1076  Gfrm.  Substanz  gaben  0,0396  Chlorsilber,  wel- 
ches 9,10  p.c.  Chlor  entspricht: 


Berechnet.  Gefunden 

23  At.  Kohlenstoff     276 

25  „    Wasserstoff     25 

2  „    Sauerstoff        32 

2  „    Stickstoff         28 

1  „    Chlor                35,5 

69,61 
6,31 
8,07 
7,06 
8,95            9,10 

396,5 

100,00     ' 

Dieses  salzsaure  Salz  giebt  mit  Platinchlorid  einen 
hellorangegelben  Niederschlag  des  Platinsalzes,  welches  den 
Analysen  zufolge  folgender  Formel  entspricht: 

*"^*§j|N,.Cl.PtCl2. 

I.  0,2131  Grm.  Substanz  gaben  beim  Glühen  0,0373 
Grm.  Platin,  entsprechend  17,50  p.C. 

H  0,3865  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt 
0,687S  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend  48,51  p.C.  Kohlen- 
stoff und  0,1572  Grm.  Wasser,  entsprechend  4,50  p.C. 
Wasserstoff. 

m.  0,2537  Grm.  auf  dieselbe  Art  verbrannt  gaben 
0,453  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend  48,67  p.C.  Kohlen- 
stoff und  0,099  Grm.  Wasser,  entsprechend  4,33  p.C.  Was- 
serstoff, 
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Berechnet. 

I. 

Gefunden. 

n. 

m. 

23  At 

.  Kohleostoff 

276 

48,75 

48,51 

48,67 

25  „ 

Wasserstoff 

25 

4.41 

4,5 

4,33 

2  .. 

Sauerstoff 

32 

5,65 

2  „ 

Stickstoff 

28 

4,95 

3  „ 

Chlor 

106,5 

18,81 

1  „ 

Platin 

98,5 
566,2 

17,43 
100,60 

17,50 

Die  weinrothe  Lösung  des  Strychninvinylammoniuin- 
oxyds  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  dazu  noch  eben 
so  viel  Säure  hinzugesetzt,  liefert  beim  Verdunsten  ^ry- 
stalle  des  sauren  schwefelsauren  Salzes  von  der  Formel : 

0,2630  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0,1421  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt,  entsprechend  0,0547 -Grm.  Schwefelsäure. 

Nach  der  obengenannten 

Formel  berechnet.  Gefunden. 

1  Molekül  Schwefelsäure  =  20,96  29,79  p.C. 

Ich  fUge  nun  noch   einige  Notizen  über  die  Substitu- 

tionsproducte  der  oben  erwähnten  Verbindungen  hinzu. 

Das  reine  Strychnin*)  bildet,  wie  bekannt,  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  übergössen,  einen  in  dieser  Säure  lös- 
lichen Körper,  der  durch  Wasser  ausgeschieden  wird  und 
in  siedendem  Alkohol  löslich  ist;  von  Alkalien  wird  die 
Lösung  braun  gefärbt.  Wie  schon  Gerhardt  bemerkte, 
so  zersetzt  sich  der  Körper  beim  Erhitzen  im  trocknen  Zu- 
stande plötzlich  mit  Explosion.  Nicholson  und  Abel 
führen  diesen  Körper  als  salpetersaures  Nitrostrychnin  an, 
doch  sind  nähere  Nachweise  oder  Analysen  nicht  gegeben. 
Dasselbe  Präparat  stellte  ich  dar,  indem  ich  Strychnin  in 
starker  Salpetersäure  erwärmte  und  rasch  eindampfte,  wo- 
durch ich  büschelförmig  verwachsene,  orangefarbige  Kry- 
stallnadeln  erhielt,  welche  beim  Erhitzen  sich  plötzlich  mit 
schwacher  Explosion  und  unter  Abscheidung  salpetrigen 
Dampfes  zersetzten.  Auf  ähnliche  Weise  behandelte  ich 
nun  die  oben  beschriebenen  Verbindimgen  und  erhielt: 


•)   Handwörterb.   der  reinen  u.   angew.   Chemie  von   Liebi^, 
»ogg;endorff  u.  Wöhler,  Bd.  VIU,  p.  358, 
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1)  Ans  der  primitiven  Verbindung,  nämlicli  aus  dem 
Strychninbromäthylammoniumbromür  durch  Behandeln  mit 
Salpetersäure  eine  orangefarbige  Verbindung,  welche  beim 
Erhitzen  dieselben  Erscheinungen  darbot,  und  sonach  ein 
salpetersaures  Nitrostrychninäthylbromür  sein  dürfte. 

2)  Erhielt  ich  eine  Nitroverbindimg,  indem  ich  eine 
Lösung  von  salpetersaurem  Strychninbromäthylammonium- 
oxyd  mit  einem  Ueberschusse  von  Salpetersäure  stark  ein- 
dampfte, wobei  ein  hellgelbes  Salz  in  feinen  Nadeln  her- 
auskrystallisirte.  Aus  den  Analysen  (die  nie  einen  bestän- 
digen Gehalt  an  Kohlenstoff  gaben,  sondern  von  10  bis  15 
p.c.  varürten)  erwies  sich,  dass  es  nicht  das  ursprüngliche 
Salpetersäure  Strychninsalz  sei;  beim  Erhitzen  verpuffte  es 
nicht,  sondern  die  Masse  blähte  sich  nur  stark  aidT,  unter 
Zurücklassung  einer  glänzenden  Kohle. 

3)  Endlich  erhielt  ich  eine  Nitroverbindung  von  der 
bromfreien  Base,  indem  ich  zu  einer  Lösung  von  Strych- 
ninvinylammoniumoxydhydrat  Salpetersäure  zusetzte ;  es 
fiel  sogleich  oder  nach  kurzer  Zeit,  je  nachdem  die  Lösung 
mehr  oder  weniger  concentrirt  war,  ein  weisses  krystallini- 
Bches  Pulver  zu  Boden,  welches  sich  nur  in  concentrirter 
Säure  löste  und  durch  Wasser  wieder  gefällt  wurde,  in 
Salpetersäure  gelöst  und  stark  eingedampft  aber  einen 
orangerothen  Körper  lieferte,  welcher  beim  Erhitzen  sich 
unter  Explosion  zersetzte.  Die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure ist  etwa  durch  folgendes  Schema  zu  verdeutlichen. 
"^jiHjiOjNjl 

«A  O  +  2NHO3 = ■&2lH«(N02)02N2] 

JH)  «2H.I0+2H2O. 

Die  Elementaranalyse  dieser  complexeren  Verbindung 
wurde  ausgeführt  und  gab  der  Formel  entsprechende  Re- 
sultate. 

0,1566  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  und  einer  Vorlage  von  Kupferspähnen  0,3378 
Grm.  Kohlensäure,  entsprechend  58,74  p.C.  Kohlenstoff 
und  0,0747  Grm.  Wasser,  entsprechend  5,30  p.C.  Wasser- 
stoff. 
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Berechnet.  Gefundeii. 


23  At.  Kohlenstoff  476 

58,97 

58,74 

U  „    Wasserstoff    U 

M3 

5,10 

4  „    Stickstoff        56 

11,97 

7  „    Sauerstoff     112 

2S,93 

468  100,00 

Mit  CUor  giebt  das  Strychnin,  wie  Pelletier*)  gezeigt 
hat,  Subßtitutionsproduete ,  und  ebenso  stellte  ich  ein  Tri- 
chlorostrychninvinyl  dar: 

e^iHijClsNjOa 

Dieser  Körper  bildet  sich,  wenn  man  Chlorgas  in  die 
weinrothe  Lösung  des  Strychninyinylammoniumoxjds  leitet; 
es  überkleidet  sich  dann  jede  Blase  von  Chlor  mit  einem 
weissen  Körper,  der  beim  Entweich^i  des  Gases  in  der 
Flüssigkeit  aufgeschwemmt  wird,  zugleich  entfiLrbt  sich  die 
Lösung  und  reagirt  sauer.  Dieser  weisse  Körper  löst  steh 
nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Bei 
160®  zersetzt  er  sich,  wird  schwarz  und  verkohlt  unter 
Entweichimg  von  Chlorwasserstoff. 

Die  Lösung,  in  welche  Chlorgas  geleitet  worden  waj», 
hatte  sich  entfärbt;  durch  Filtration  von  dem  weissen  Kör- 
per getrexmt,  wurde  sie  eingedampft  und  erhielt  dabei  ihre 
weinrothe  Farbe  wieder ;  die  Analyse  eines  daraus  gefällten 
Platindoppelsalzes  entsprach  nicht  der  Zusammensetzung 
eines  salzsauren  Salzes,  und  daher  vermuthe  ich,  dass  sich 
in  der  Lösung  vielleicht  ein  Chlorstrychninvinyl  gebildet 
hat: 

•eajHaiClNjOjl 

Laurent**)  erhielt  ein  Chlorstrychnin,  indem  er  eine 
heisse  Lösimg  von  salzsaurem  Strychnin  mit  Chlorgas  be- 
handelte; dabei  bemerkte  er,  dass  die  Lösung  sich  roth 
färbte  und  nach  einiger  Zeit  eine  harzartige  Substanz  ab- 
setzte. 

Durch  Umstände  bin  ich  augenblicklich  verhindert,  so- 
wohl   diese    interessanten   Substitutionsproducte    näher   zu 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XXIX,  49. 
••)  Am.  de  Chim,  et  de  Phys,  T.  XXIV,  p.  313. 
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Btadiren,  alg  anch  meine  Untenuchungen  über  neue  bei  der 
Einwirkung  von  Chloroform  auf  reines  Strychnin  erhaltene 
Verbindungen  zu  rollenden;  ich  behalte  mir  jedoch  die 
Bearbeitung  derselben  vor  und  gedenke  bald  Näheres  be- 
richten zu  können. 


XXIV. 
lieber  die  Amidobuttersäure. 

Von 
£•  Sohneider. 

(Aus  d.  Monatsber.  der  Eönigl.  Preuss.  Akad.  der  Wissenscb. 
Decbr.  1861.) 

Der  Verf.  hat  in  Anschluss  an  seine  firühere  Arbeit 
über  die  Brombuttersäuren  die  Amidobuttersäure  dargestellt 

Dieselbe  wird  auf  folgende  Weise  erhalten.  Mono- 
brombuttersäure  wird  mit  überschüssiger  Ammoniakflüssig- 
keit  längere  Zeit  erhitzt,  die  Flüssigkeit  zur  Entfemimg 
des  freien  Ammoniaks  abgedampft  und  der  Rückstand  mit 
Wasser  und  überschüssigem  Bleioxyd  so  lange  gekocht,  als 
noch  Ammoniak  entweicht.  Aus  der  heiss  filtrirten  Flüssig- 
keit wird  durch  Schwefelwasserstoffgas  das  Blei  gefällt,  das 
Schwefelblei  'äbfiltrirt  und  das  Filtrat  im  Wasiaerbade  zur 
Trockne  abgedampft.  Der  Rückstand  besteht  der  Haupt- 
sache nach  aus  Amidobuttersäure.  Durch  Waschen  mit 
Aether,  worin  sie  ganz  unlöslich  ist,  und  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  starken  Weingeist  wird  sie 
völlig  rein  erhalten. 

Die  damit  angestellten  Analysen  führten  zu  der  empi- 
rischen Formel  CgHgNOt. 

Die  Amidobuttersäure  krystallisirt  aus  der  Lösung  in 
starkem  Spiritus  in  kleinen  Blättchen  und  Nadeln,  welche 
letzteren  gewöhnlich  sternförmig,  bisweilen  auch  garben- 
förmig  gruppirt  sind.    Die  Kjystalle  erscheinen  unter 
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Mikroskop  yoUkomm^n  &rblos  und  durohsidbLtig.  Getrock- 
net geben  cde  mn  blendend  weisaes,  aüftsglftnzendes,  fettig 
«nznfijblendes  Pulver,  das  an  den  cholesterinartigen  Char 
rakter  des  Leucins  erinnert  Die  reine  Säure  ist  geruchr 
los.  Sie  besitzt,  gleich  dem  Alanin  und  Leucin,  einen 
deutlich  süssen  Geschmack.  In  Wasser  ist  sie  leicht,  in 
Alkohol  dagegen  sehr  schwer  löslich,  in  Aether  ganz  un- 
löslich. 

Mit  Kali  in  der  Kälte  behandelt  giebt  sie  kein  Ammo- 
niak, dagegen  findet  beim  Schmelzen  mit  Kali  eine  reich- 
liche Ammoniakentwickelung  statt.  Bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen im  Röhrchen  schmilzt  sie  und  sublimirt  zum  Theil 
imverändert  in  kleinen  nadeiförmigen  Krystallen.  Bei  star- 
kem imd  schnellem  Erhitzen  bräunt  sie  sich  und  verkohlt 
endlich  unter  Ausstossung  alkalisch  reagirender  Dämpfe. 

Die  Amidobuttersäure  verbindet  sich  nach  Art  anderer 
Glieder  der  Alaninreihe,  sowohl  mit  Basen  als  mit  Säuren. 
Der  Verf.  hat  einige  dieser  Verbindimgen  dargestellt  und 
behält  sich  darüber  weitere  Mittheilimgen  vor. 

Mit  der  Auffindung  der  Amidobuttersäure  ist  die  so- 
genannte Alaninreihe  von  Glykokoll  bis  zum  Leucin  ge- 
schlossen. 


XXV. 

Ueber  die  Gährung  der  Schleimsäure. 

Zwischen  der  Schleimsäure  und  der  Citronensäure 
existiren  sehr  auffallende  Beziehungen;  sie  haben  eine  fast 
identische  Zusammensetzung,  denn  die  Schleimsäure  ent- 
hält dieselben  Elemente,  wie  die  mit  2  Aeq.  Wasser  kry- 
BtalUKurte  Citronensäure,  imd  beide  spalten  sich  mit  schmel- 
zendem Kali  in  1  Molekül  Oxalsäure  und  2  Moleküle  Essig- 
säure. 

Diese   Uebereinstimmungen    veranlassten    A.  Bigault 

iC(mpt>  rmd.  t.  L,  p.  782),  beide  Säuren  auch  zu  vergleichen 

,in    ihrem   Verhalten    gegen    weniger    energisch  -wirkende 
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Mittel  j  wie  b.  B.  gegen  die  Fermente.  Schon  firtther  ist 
von  Personne  gezeigt  worden,  dasB  der  citronensanre  Kalk 
durch  Fermente  in  essigsanren  und  buttersauren  Kalk  ver- 
wandelt wird;  Rigault  wtiilte  daher  den  schleimsauren 
Ejdk  und  unterwarf  diesen  vergleichsweise  der  Wirkung 
verschiedener  Substanzen,  welche  als  Fermente  wirken,  wie 
Bierhefe,  Eiweiss,  vegetabilisches  Albumin,  Muskelfleisch  etc., 
alle  brachten  die  Umänderung  hervor,  am  raschesten  und 
regehnässigsten  das  Muskelflcisch. 

200  Grm.  reiner  schleimsaurer  Kalk  wurden  mit  1^  Liter 
destillirten  Wasser,  15  Grm.  eines  Hühnermagens  und  zur^ 
Erhaltung  der  Neutralität  mit  50  Grm.  kohlensaurem  Kalk 
in  eine  Flasche  gebracht,  die  mit  einer  mit  Quecksilber  ge- 
fällten Glocke  verbunden  war.  Der  Apparat  stand  an 
einem  Orte,  dessen  Temperatur  zwischen  25  und  35® 
schwankte.  Schon  nach  24  Stunden  zeigte  sich  Gährung 
durch  Gasentwickelung,  Schaumbildimg  und  Bewegung  des 
unlöslichen  Bodensatzes.  Diese  Erscheinungen  wurden  all- 
mählich intensiver,  blieben  sich  dann  während  einiger  Tage 
gleich  und  nahmen  allmählich  wieder  ab.  In  dieser  Zeit 
klärte  sich  der  Brei  aus  schleimsaurem  Kalk  mehr  und  mehr 
durch  die  Bildung  eines  löslichen  Salzes  und  es  entwickelte 
sich  ein  Geruch  ähnlich  dem  bei  der  Milchsäuregährang- 

Das  Gas  wurde  zu  verschiedenen  Zeiten  der  Reaction 
analysirt;  es  bestand  zum  grössten  Theil  aus  Kohlensäure 
und  kleinen  wechselnden  Mengen  von  Wasserstoff.  Nach 
12  Tagen  wurde  der  Verdampfdngsrückstand  der  Flüssig- 
keit mit  Schwefelsäure  behandelt,  wobei  sich  der  scharfe 
und  intensive  Geruch  der  Essigsäure  zeigte;  nach  6  Wochen 
aber,  wo  die  Gährung  beendigt  war,  gab  die  verdampfte 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  eine  flüchtige  saure  Flüssig- 
keit, deren  Geruch  an  den  der  Essigsäure  und  der  Butter- 
säure erinnerte.  Das  aus  dem  sauren  Product  dargestellte 
Silbersalz  bestand  fast  nur  aus  essigsaurem  Silberoxyd,  das 
aus  der  Mutterlauge  durch  Verdampfen  erhaltene  dagegen 
hatte  einen  Silbergehalt,  welcher  zwischen  dem  des  essig- 
sauren und  buttersauren  Silberoxyds  liegt. 

Zur  Entscheidimg,  ob  es  ein  Gemenge  dieser  beiden 
Salze  war  oder   etwa  metaessigsaures   Silberoxyd,    wurde 
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liM  MSHTr  j&'jKue^  r?itQXiLi^  öiT  aicuinrasE.  IKf  niliiiim 
ixuyr-vHrHii.  L^Aiä*^  £3iic  D^r  ^riiBK  Xbeol  bä  UO*  ober. 
OHu  ^irkt*^nnkz  ih7  Z^ä^rüu»  niftL  ^ft  ittf*  <b  äiger 
fcy*-är.iCfciiT    brr  >-.-.  1-91*'  ictiiiie^  iihiö.  Büsafffcssfeai^  roch  und 

V».  T-^mi^^nsuT*^  r^suaxzneisr^L  Friicn:»!:^  f*u  kjcn  äe  nur 
zs.  t«^iL7  k^-lzf^c.  K-t^^t:!.  T:r3^u^ir3L  Affzi.  ;ÄBii  k^an  Dnr  als 
^  pj-^-irii.-:  rrinr  ^rii^njLirriL  Ec;ihi?scE.  AS^räeefiKü  werden. 
E«   iinK   «d-iL   i^'AT  z   i^   Üisvajh3£s&^  der  Schleim- 

Dk  geiii:^'^  ^"^^^  ^-^  BGneRfaiT&  and  Sir  spiteres 
A^ihr*:iiaiL  XäiiU:T  Crik  GiLraxkj^^fftMBeteik  lmf»en  sogar  an- 
n^LoKSk.  ddd^'^  eirr  k^uk  w<e«iti«tlkiies  PDi^dnei  Ii»i)ei  ist»  and 
ddiM  m  Tfm  «^iüeT  acce3Ä«>iiEclieii  Giliniiig  staunme;  die  pa- 
rallel mit  der  EUküptersdieiimiig  ibrtsclireket  und  Tenmlaast 
wird  durch  einen  veränderten  Theil  des  Ferments.  Die 
Zem^^tzongsgieichong  wäre  alsdann: 

2(C,,ni,0«)=*CA04)+8CO,+H.. 

yisLU  könnte^  auch  annehmen,  daas  die  Bniten&ore  das 
L'rnwHndlungHpn>duct  einer  mit  der  Efisigaanre  correlativeii 
Substanz  sei,  die  in  dem  ^laasse  ihrer  Entstehung  durch 
eine  secundäre  Oährung  zersetzt  würde.  Der  Yer£  bat 
auch  einige  Spuren  der  Bildung  nicht  flüchtiger  Snbstanxen 
gefunden,  welche  die  Essigsäure  in  der  ersten  Periode  der 
Oähning  begleiteten.  Wie  dem  auch  sei,  so  zeigen  doch 
die  bei  der  Oährung  der  Schleimsäure  beobachteten  Er- 
scheinungen eine  fast  vollständige  Identität  mit  denen, 
welche  die  (jitroncnsäure  bei  der  Gährung  darbitel  Die 
llauptproducte  sind  die  Essigsäure  und  die  Buttersaore, 
und  w(mn  letztere  bei  der  Citronensäure  in  grösserer  Menge 
(Tlialt<ai  ^urde,  so  liegt  vielleicht  der  Grund  darin,  dass 
PrrHonne  diese  mit  Bierhefe,  der  Verf.  die  Schleimsäuxe 
dii^c'gen  mit  Musk(4fleisch  gähren  Hess.  Die  beiden  Säuren 
niUHsen  al»o  <tine  älinliclio  Molekularconstitution  haben,  und 
es  'iHt  leicht  möglich,  dass  man  einst  die  Citronensi^ure  durch 
ttin  Verfahren  wird  erhaltou  können,  das  dem  bei  der 
J>/u*Nt(01nng  dtn*  Sclileiiusäure  angewendeten  ähnlich  ist 
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Rigaalt  setat  -diese  Versuche  sowie  ähnliche  mit  der 
ParascUeimsäure  und  der  Zuckersäure  im  Laboratorium 
▼on  Baiard  und  Bussy  fort 


XXVI. 

Ueber  die  Umbildung  der  stärkemehlartigen 
Körper  in  Glykose  und  Dextrin. 

F.  Musculus  (Compt.  rend,  t.  L,  p,  785)  hat  die  bis- 
herige Annahme,  dasö  die  Stärke  vor  ihrer  Umwandlung 
ia  Glykose  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren  zuerst  in 
Dextrin  übergehe,  welches  nur  eine  molekulare  Modification 
der  Stärke  sei,  und  das  durch  Aufiaahme  von  4  Aeq.  Wasser 
in  Glykose  verwandelt  werde,  nicht  bestätigt  gefunden.  Er 
ißt  überzeugt,  dass  die  Bildung  des  Dextrins  und  der  Gly- 
kose mehr  das  Resultat  einer  Zersetzung  der  stärkemehl- 
«rtigen  Körper  ist,  als  eine  einfache  Hydratation,  und  führt 
dafür  folgende  Versuche  an,  bei  welchen  er  die  Glykose 
mit  einer  titrirten  Lösung  von  weinsaurem  Kupferoxyd-Kali 
bestimmt  hat. 

1)  Die  Diastase  wirkt  nicht  auf  das  Dextrin, 

Lässt  man  Stärke  mit  einer  Lösimg  von  Diastase  bei 
70 — 75®  digeriren,  so  vermehrt  sich  die  Menge  der  Glykose 
so,  dass  die  Flüssigkeit  durch  Jodtinctur  nicht  mehr  blau 
oder  roth  gefärbt  wird;  zu  dieser  Zeit  ist  die  Reaction  be- 
endigt und  die  Flüssigkeit  enthält  noch  eine  grosse  Menge 
Dextrin,  wie  man  sich  durch  Kochen  der  mit  ^iiy  Schwefel- 
Bäture  angesäuerten  Flüssigkeit  überzeugen  kann. 

Bei  Zusatz  einer  neuen  Menge  Stärke  beginnt  die 
Wirkung  wieder  und  hört  erst  auf,  wenn  Jod  das  vollstän- 
dige Verschwinden  der  Stärke  anzeigt.  Hat  man  so  viel 
wie  das  erste  Mal  genommen,  so  findet  man  auch  die  dop- 
pelte Menge  Glykose. 

2)  Glykose  und  Dextrin  erscheinen  gleichzeitig  und 
immer  in  demselben  Verhältniss. 
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Unterbricht  man  die  Wirkung  vor  dem  Verachwinden 
aller  Stärke  und  filtrirt  die  mcht  veränderte  Stfirke  ab,  so 
enthält  das  Filtrat,  welches  durch  Jod  nicht  mehr  gebläut 
wird,  ein  Gemenge  von  Dextrin  xmi  Glykose. 

Um  die  Quantität  beider  kennen  zu  lernen,  bestimmt 
man  zuerst  mit  der  Kupferlösimg  die  Glykose,  fugt  dann 
zur  Flüssigkeit  xiiF  Schwefelsäure,  schliesst  sie  in  ein  dickes 
gut  verstöpseltes  Glas  ein  und  erwärmt  sie  darin,  während 
mehrerer  Stunden  auf  108®  (eine  Temperatur  von  100**  ge- 
nügt nicht). 

Der  Verf.  sieht  die  Keaction  ab  beendigt  an,  wenn 
sich  die  Menge  der  Glykose  nicht  mehr  vergrössert.  Er 
fand  stets,  dass  durch  dieses  Verfahren  eine  drei  Mal  grös- 
sere Quantität  Glykose  entsteht  als  vorher,  und  es  sind  daher 
in  dem  Gemisch  auf  1  Aeq.  Glykose  2  Aeq.  Dextrin  ent- 
halten. Dieses  Verhältniss  blieb  dasselbe,  es  mochte  die 
Wirkung  der  Diastase  kaum  begonnen  haben  oder  voll- 
endet sein. 

3)  Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  anfangs  wie  Diastase, 
unterscheidet  sich  von  dieser  aber  dadurch,  dass  ihre  Ein- 
wirkung nach  dem  Verschwinden  der  Stärke  fortdauert 
aber  unendlich  langsam  vor  sich  geht. 

Kocht  man  Stärke  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  p.C 
Säure),  so  vergrössert  sich  die  Menge  der  Glykose  rasch, 
bis  die  Flüssigkeit  durch  Jodtinctur  nicht  mehr  gebläut 
wird;  zu  dieser  Zeit  ist  in  der  Flüssigkeit  Dextrin  und 
Glykose  im  Verhältniss  2  :  1  vorhanden,  ganz  so  als  hätte 
Diastase  auf  die  Stärke  eingewirkt. 

Lässt  man  nun  fortkochen,  so  wird  die  Reaction  ausser- 
ordentlich schwach.  So  enthielt  bei  i  stündigem  Sieden  von 
2  Grm.  gewöhnlicher  Stärke  mit  200  C.C.  angesäuertem 
Wasser  in  dem  Augenblick  als  durch  Jod  keine  Bläuung 
mehr  eintrat,  die  Flüssigkeit  0,60  Grm.  Zucker,  nach  wei- 
terem 4  stündigen  Sieden  war  nur  eine  Vermehrung  dea 
Zuckers  von  30  —  35  Centigrm.  eingetreten,  und  war  noch 
unverändertes  Dextrin  vorhanden,  wie  auf  oben  angegebene 
Art  nachgewiesen  werden  konnte. 

Ist  also  die  Glykose  ein  Product  der  Hydratation  des 
Pextrins,    so   ist   nicht   einzusehen,    warum   ihre  Bildunö 
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rascher  Tor  sich  geht,  wenn  noch  St&rke  als  wenn  nur 
Dextrin  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist 

4)  Ganz  wie  bei  der  Diastase  treten  auch  bei  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  Dextrin  und  Glykose  gleichzeitig 
und  in  demselben  Verhältniss  auf. 

Da  die  Stärke  durch  Schwefelsäure  beim  Kochen  lös- 
lich wird,  so  kann  sie  nicht  durch  Filtriren  abgeschieden, 
sondern  muss  durch  Alkohol  gefallt  werden,  sie  feilt  wie 
ein  Harz  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser; 
Glykose  und  Dextrin  bleiben  in  Lösung  und  werden  wie 
in  2.  bestimmt. 

Aus  diesen  Beobachtungen  geht  hervor,  dass  man  die 
erwähnten  Umwandlungen  möglicherweise  anders  erklären 
könne  als  durch  die  Contactwirkimg  der  wasseranziehenden 
Säuren,  welche  hier  eine  ganz  entgegengesetzte  Rolle 
spielen. 

Für  die  Praxis  endlich  ergeben  sich  aus  vorstehenden 
Versuchen  folgende  Schlüsse: 

1)  Bei  der  Fabrikation  der  Glykose,  wo  man  die  Re- 
action  als  beendigt  betrachtet,  wenn  Jodtinctur  die  Flüssig- 
keit nicht  mehr  bläut  und  Alkohol  sie  nicht  mehr  feilt, 
bleibt  eine  grosse  Menge  Dextrin  gemischt  mit  dem  Zucker 
zurück,  und  da  das  Dextrin  mit  Hefe  nicht  gährt,  so  er- 
wächst daraus  für  den  Consumenten  ein  grosser  Nachtheil. 
Die  Fabrikanten  müssen  daher  zur  Erhaltung  eines  guten 
Products  eine  höhere  Temperatur  in  verschlossenen  Gefessen 
und  während  langer  Zeit  anwenden. 

2)  Die  grosse  Unveränderlichkeit  des  Dextrins  gegen 
verdünnte  Schwefelsäure  giebt  ein  Mittel  an  die  Hand, 
leicht  ein  Gemenge  von  Rohrzucker  und  Dextrin  zu  ana- 
lysiren;  es  genügt  eine  Minute  zu  sieden,  um  allen  Zucker 
so  umzuwandeln,  dass  er  durch  die  Kupferlösung  bestimmt 
werden  kann,  während  das  Dextrin  in  dieser  Zeit  keine 
Veränderung  erleidet  Wäre  gleichzeitig  Stärke  vorhanden, 
so  beseitigt  man  diese  durch  Diastase,  welche  weder  auf 
Rohrzucker  noch  auf  Dextrin  einwirkt. 

3)  Die  grosse  Quantität  Gerste,  welche  die  Brauer  an^ 
wenden  müssen,  um  eine  alkoholreichere  Flüssigkeit  zu  er- 
halten, erklärt  sich  aus  der  Art' der  Wirkung  der  Diastase: 
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awei  Drittel  der  Stärke  gehen  in  das  Bier  afls  Dextrin  über^ 
welches  übrigens  .dönjfjelben  etwas  !mehr'Condistena  giebt; 
was  von  d^A^Gonsumenten  geliebt  wird. 

4)  Bei  der  Fabrikation  des  Branntvirein»  aus  Getreide, 
-y^o  man  den  Zucker  durch  gekieimte  Qerste  eraeugt,  (findet 
ein  unvermeidlicher  Verlust  von  |  statt. 


XXVII. 

Ueber  die  Entdeckung  des  Zuckers 
im  Urin. 

Die  verschiedenen  Methoden,  welche  man  bis  jetzt  zttf 
Auffindung  sehr  kleiner  Mengen  Zuckers  im  Harn  vorge- 
schlagen hat,  sind  von  H.  Bence  Jones  (Quart.  Jotim.  df 
the  Chem,  Soc.  XIV,  p.  22)  einer  experimentellen  Prüfung 
unterzogen,  aus  der  sich  schliesslich  auch  die  Richtigkeit 
von  Brücke's  Angabe,  es  sei  in  jedem  gesunden  Urin 
Zucker  enthalten,  herausstellte. 

Lehmann 's  Verfahren,  aus  dem  zur  Trockne  einge- 
dampften Urin  durch  Alkohol  den  Zucker  auszuziehen,  die 
alkoholische  Lösung  mit  weingeistiger  Kalilösutig  zu  f&llen 
und  den  Niederschlag,  in  Wasser  gelöst,  der  Kupferprobe 
zu  unterwerfen,  gab  je  nach  der  St&^ke  des  Alkohols  und 
der  Verdünnung  der  zu  verdampfenden  Masse  mehr  oder 
weniger  befriedigende  Resultate.  Bei  Versuchen  mit  Lö- 
sungen des  Zuckers  in  reinem  Weingeist  zeigte  es  sich, 
dass  bei  Anwendung  von  90procentigem  Alkohol  nahezu 
die  Hälfte,  bei  SOprocentigem  etwa  J  des  Zuckers  und  bei 
70procentigem  gar  nichts  wieder  gewonnen  wurde.  Auch 
die  Menge  des  Alkohols  ist  von  Einfluss.  Nimmt  man 
mehr  als  das  200  fache  vom  Gewicht  des  Zuckers  an  Al- 
kohol, so  entstehen  kaum  bemerkbare  Niederschläge.  Wird 
Urin  mit  Zucker  verdampft,  so  erhält  man  von  8  Grain 
Zucker  in  100  C.C.  Urin  nur  6  Grain  wieder,  in  1000  C.C. 
nur  2  Grain,  also  zersetzt  sich  ein  Theü  Zucker  beim  Ver- 
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dampfen.  ^^-^  Ans  den. obigen  Gründen  ist  auch  Brücke's 
Methode,  den  Urin  mit  dem  4fSa,chen  Volom  absoluten  Al- 
kc^ols  EU  fällen  —  abgerechnet  ihre  Kostspieligkeit  —  nicht 
empfehlenswerth. 

Die  Gährungsprobe  giebt  zuverlässige  Resultate,  wenn 
mit  der  zur  Gährung  benutzten  Hefe  gleichzeitig  eine  Sbn- 
derprobe  gemacht  wird,  wie  viel  sie  allein  Kohlensäure  ent- 
wickelt. Denn  die  verschiedensten  Mengen  derselben  Hefe 
lieferten  fiir  sich  dieselbe  Quantität  Kohlensäure,  welche 
dann  vom  Gesammtergebnisse  abzuziehen  ist.  Auch  ist  der 
bei  der  Zuckergährung  erzeugte  Alkohol  (aus  ^  Grm. 
Zucker)  noch  nachweisbar,  wenn  man  den  Rückstand  de- 
stillirt  und  die  ersten  übergehenden  Tropfen  mit  chrom- 
Baurem  Kali  und  Schwefelsäure  prüft  Beeinträchtigend  bei 
der  Gährung  wirkt  viel  Harnstoff  und  oxalsaurer  Harnstoff, 
wenig  Harnstoff  ist  nicht  schädlich,  aber  in  concentrirtem 
Urin  ist  die  Gährungsprobe  ganz  unzuverlässig. 

Die  saccharimetrischen  Proben  durch  Polarisation  erfor- 
dern in  der  Regel  eine  vorläufige  Entfärbung  des  Urins, 
die  entweder  durch  Thierkohle  oder  durch  Bleisalze  be- 
werkstelligt wird.  Thierkohle  hält  jedesmal  Zucker  zurück 
und  zwar  entsprechend  der  angewandten  Menge,  aber  man 
kann  durch  wiederholtes  Auswaschen  mit  heissem  Wasser 
denselben  ausziehen.  1|  Volum  Zuckerlösimg  mit  1  Vol. 
Kohle  hehandelt,  verlieren  die  Hälfte  ihres  Zuckers.  Holz- 
kohle ist  unanwendbar,  denn  sie  entfärbt  nicht  hinreichend. 
Bei  der  Entfärbung  durch  Bleizucker  und  Ammoniak 
schlägt  sich  stets  ein  Theil  des  Zuckers  nieder,  und  wenn 
viel  vom  Fällungsmittel  angewendet  wird,  kann  die  Hälfte 
des  Zuckers  verloren  gehen.  Bleiessig  allein  schlägt  f  des 
Zuckers  aus  dem  Urin  nieder  und  man  kann  denselben 
durch  Waschen  des  Niederschlags  mit  heissem  Wasser 
nicht  ausziehen.  Dasselbe  geschieht  bei  Anwendung  von 
Bleiessig  und  Ammoniak.  Reine  Zuckerlösung  verliert 
weder  durch  neutrales  noch  basisch -essigsaures  Bleioxyd 
Zocker,  auch  nicht  bei  Anwesenheit  von  Kochsalz,  aber 
bei  Zusatz  von  Ammoniak.  Im  Urin  sind  die  harhsauren 
und  phosphorsauren  Salze  die  Ursache,  dass  Zucker  nieder- 
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gescUa^n  wird,  wenn  Bleiessi^  ziigesetat  wird,  aber  31ei» 
zucker  £äUt  unter  denselben  Umständen  keinen  Zucker. 

Pettenkofer*8  Ptobe  ist  die  feinste  und  schSrfste, 
denn  man  erkennt  noch  |  Milligrm.  dadurch.  Aber  wenn 
viel  Urinfarbstoffe  anwesend  sind,  müssen  diese  zuvor  ent- 
fernt werden. 

Trommer' s  Probe  giebt  noch  ^^  p.C.  Zucker  im  Urin 
an,  aber  wenn  Harnstoff  und  Salmiak  anwesend  sind,  be- 
merkt man  die  Reduction  nicht,  und  diess  geschieht»  wenn 
^XF  GncBin.  Zucker  auf  1  Qrain  Salmiak,  oder  y^^  Grain 
Zucker  auf  1  Grain  Harnstoff  sich  in  Lösung  befindet.  Es 
ist  .zu  bemerken,  dass  das  aus  Urin  reducirte  Kupferoxydul 
nicht  roth,  sondern  gelb  aussieht. 

Brücke's  Methode,  Urin  mit  Bleizucker,  dann  mit  Blei- 
essig und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  zu  fällen,  hält  der 
Verf.  für  die  beste.  Im  letzten  Niederschlag  findet  sich 
fast  sämmtlicher  Zucker  wieder,  und  man  kann,  wenn  der 
Bleiniederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird,  die 
Flüssigkeit  sogar  polarisiren  oder  gähren  lassen.  ^  Grain 
Zucker  konnte  in  200  CG.  Urin  entdeckt  imd  f  davon 
wieder  gewonnen  werden. 

Mittelst  dieses  Verfahrens  ist  der  Verf.  auch  dazu  ge- 
langt, den  Zucker  im  Urin  Gesunder  nachzuweisen  und  zu 
bestimmen,  nachdem  er  viele  vergebliche  Versuche  gemacht 
hatte,  nach  Brücke *s  Vorschlag,  absoluten  Alkohol  und 
Kalilösung  als  Ausscheidungsmittel  anzuwenden. 

Für  die  Zersetzung  des  ammoniakalischen  Bleinieder- 
schlags ist  aber  jedenfalls  Schwefelwasserstoff  empfehlens- 
werther  als  Oxalsäure,  denn  mit  letzterer  zeigten  sich  in 
demselben  Niederschlag  nur  zweifelhafte  Resultate,  mit 
Schwefelwasserstoff  dagegen  sichere.  Man  konnte  auch 
nachher  den  aus  dem  Bleiniederschlag  erhaltenen  Zucker 
mit  alkoholischer  Kalilösung  fällen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Zuckers  im  Ebm 
hat  der  Verf.  sowohl  die  Methode  der  Polarisation  als  die 
der  Gährung,  wie  auch  die  mit  Fehling's  Titerflüssigkeit 
angewendet,  und  findet  die  letztere  die  bequemste  und  auch 
die  sicherste,  da  bei  der  saccharimetrischen  zuvo;r  entfärbt 
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werden  muM.  Inswisclien  sind  doch  die  Zahlenangaben 
nach  Feliling*B  Probe  ziemlich  abweichend,  denn  es  ent- 
hielt darnach  1  Liter  deeflelben  Urin»  2,2—1,54—1,38—1,8 
Gnuns  Zucker. 
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Notizen. 

1)  üeber  den  Farbstoff  des  Manen  Eiters  (Pyoeyanin). 

Der  Eiter  zeigt  in  gewissen  seltenen  Fällen  die  Eigen- 
schaft;» die  damit  in  Berührung  kommende  Wäsche  blau  zu 
färben. 

Fordos  (Compt,  rend,  t.  LI,  p.*215)  hat  in  derartigem 
Eiter  schon  fiüher  einen  eigenihümlichen  Farbstoff  ange- 
nommen, den  er  Pyocyanin  nannte,  nunmehr  ist  es  ihm 
gelangen,  denselben  in  krystallisirter  Form  wirklich  abzu- 
scheiden; seine  Menge  reichte  aber  zu  einer  ausfuhrlicheren 
Untersachimg  nicht  hin. 

Um  das  Pyocyanin  darzustellen  verfährt  man  wie  folgt. 
Man  macerirt  die  Verbandleinen  während  einiger  Stunden 
mit  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Ammoniak  zugesetzt  sind, 
schüttelt  die  blaue  ein  wenig  grünliche  Lösung  mit  Chloro- 
form, welches  die  blaue  Substanz,  fettartige  Stoffe  und 
gelbe  Farbstoffe  auszieht,  durch  welche  die  Flüssigkeit  die 
grünliche  Farbe  erhält.  Man  scheidet  die  Chloroform  ent- 
haltende Lösung  mittelst  eines  Scheidetrichters,  filtrirt  und 
lässt  sie  an  der  Luft  verdunsten.  Aus  dem  Verdampfunga- 
rückfltand  zieht  Wasser  das  Pyocyanin  und  einige  fremde 
Stoffe  aus,  während  die  Fette  zurückbleiben.  Die  wässrige 
LöBimg  wird  abermals  mit  Chloroform  geschüttelt,  durch 
den  Scheidetrichter  getrennt  und  nach  dem  Filtriren  dem 
Verdunsten  überlassen.  Der  Rückstand  ist  Pyocyanin  mit 
noch  ein  wenig  fremden  gelben  Substanzen.  Man  fugt  zu 
diesem  Rückstand  etwas  verdünnte  Salzsäure,  wodurch  das 
Pyocyanin  in  eine  rothe  Substanz  umgewandelt  wird,   die 
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dter  Verf.  als  eine  Vefbindung  de»  ^Pydcyfibm^  mit  dw »An- 
gewendeten Säure  ansieht^  lässt  nun  an  def  Luft  trodhien  tmd 
behandelt  abermak  mit  Chlorofenn,  w^iyd'tti^U  nior  die»  fi^m- 
den  StofFe  gelöst  werden,  die  rothe  Substanz  ung^lMt  Meibt. 
Ist  diese  letztere  auf  solche  Weise  hinlänglich  gereinigt,  so 
zerreibt  man  sie  mit  etwas  kohlensaurem  Baryt  bei  Gegen- 
wart von  Chloroform,  wodurch  die  Säure  gebunden  wird, 
während  reines  Pyocyanii;  iji  Lö9Ung  geht,  und  nach  dem 
Filtriren  und  freiwilligem  V^rAämJ)fen  derselben  in  krystal- 
linischer  Form  zurückbjeibt.-;  \  \    .  / 

Das  Pyocyanin  hat  eine  mehr  oder  weniger  dunkle 
blfuia.Facb^,; unter  deBL  Mikros|cop  ;^jgt  «b  »ifh  itiibfenon 
prismatischen  Boystallen.  Es  ist  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol, Aedier  und  Chloroform;  die  wässrige  Lösung*  wird 
durch  Chlor  entförbt,  durch  Säuren  geröthet,  nimmt  aber 
durch  Alkalien  ihre  blaue  Farbe  wieder  an.  Chloroform 
entzieht  beim  Schütteln  mit  der  blauen  Ftossigkeit  dieser 
das  Pyocyanin,  während  es  auf  die  durch  SAuren  geröüiete 
Flüssigkeit  ohne  Wirkung  ist. 

Eine  noch  Eiter  enthaltende  Lösung  von  Pyocyanin 
veriiert  allmählich  beim  Aufbewahren  in  einer  verschlossenen 
Flasche  ihre  blaue  Farbe,  nimmt  sie  aber  wieder  an  beim 
Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Luft.  Sie  wird  ferner  ent- 
erbt beim  Erwärmen  mit  ein  paar  Tropfen  Schwefelnatriunä- 
löftung,  und  nimmt  auch  in  diesem  Falle  die  blaue  Farbe 
wieder  an  beim  Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Luft.  E« 
kann  also  das  Pyocyanin,  wie  mehrere  andere  Farbstoffe, 
durch  desoxydirende  Mittel  entfärbt  werden,  wird  aber 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wieder  blau,  und  es  erklärt 
sich  hieraus  der  Umstand,  dass  ein  farbloser  Eiter  doch  die 
Verbandleinen  blau  ß^rben  kann. 

Ammoniak  scheint  die  Entwickelung  des  Pyocyanins 
zu  erleichtem,  wesshalb  der  Ver£  mit  Ammodviak  versetztes 
Wasser  zum  Ausziehen  der  Verbandleinen  anwendete. 

Das  Pyocyanin  muss,  wie  der  Verf  meinte  als  eine  or- 
ganische^ Base  angesehen  werdeuy  welche  mit  Säuren  rothe 
Verbindungen  giebt.  Er  erhielt  durch  Uebergiesien  von 
Pyocyanii'mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Sakstore  beim 
Verdampfen  ein  rothes  in  4seitigen  Prismen  krystalUsiren- 
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de«  Pmdnct;  das  tmlöelich  in  Chloroform  war,  und  aus  wel- 
chem dnreh  Behandlung  mit  kohlensaurem  Baryt  wieder 
PyocjaDim  dargestellt  werden  konnte.  Essigsäure  giebt  da- 
mit eine  wenig  beständige  rothe  Verbindung,  aus  der  die 
Ess^Mure  beim  freiwilligen  Verdampfen  entweicht,  unter 
Znrücklassting  von  blauen  Krystallen  von  Pyocyanin. 

Das  Pyocyanin  ist  vollständig  verschieden  vom  Bflirer- 
din,  das  man  als  färbendes  Princip  des  blauen  Eiters  an- 
gesehen hat;  es  unterscheidet  sich  auch  vcMn  Cyanurin, 
welches  Braconnot  in  dem  blauen  Urinabsatz  geftmden^ 
und  ebenso  von  der  blauen  Substanz,  die  Chevreul  in  der 
6Wle  xmd  Lecanu  im  Bhite  aufgefunden  haben. 


2)  ButtersSuregehalt  des  Bodens,  des  Sampfwassers 
und  der  Dungerfliissigkeit. 

Isidore  Pierre  (Compt.  rmd*  t.  XLIX,  p.  286)  fand  vor 
4  Jahren  bei  der  Untersuchung  eines  verdorbenen  Aepfel- 
weins,  der  nachtheilig  auf  die  Gesundheit  der  Consumenten 
gewirkt  hatte,  beträchtliche  Mengen  von  Buttersänre^  der 
allein  die  schädliche  Wirkung  zuzuschreiben  war.  Seitdem 
gelang  es  demselben  Verf.  noch  öfters  die  Gegenwart  von 
Buttersäure  in  schlecht  gewordenen  Aepfelweinen  nachzu- 
weisen, imd  es  können  nach  ihm  sogar  solche  Weine  als 
sehr  geeignetes  Material  zur  Darstellung  dieser  Säure  be- 
nutzt werden;  noch  öfter  findet  man  die  Buttersäure  in 
dem  Boden  solcher  Keller,  in  welchen  Aepfelwein  bereitet 
wird.  Femer  fand  Pierre  dieselbe  Säure  in  dem  Auszuge 
zweier  Proben  von  Ackererde,  welche  seit  wenigstens 
4  Jahren  nicht  mehr  gedüngt  worden  war;  sowie  in  grosser 
Menge  im  Wasser  eines  Tümpels  auf  einem  Bauernhöfe, 
der  in  der  Nähe  befindliche  Brunnen  verdorben  hatte. 
Die  nähere  Untersuchung  über  die  Quelle  der  Buttersäure 
in  diesem  Falle  zeigte,  dass  dieser  Tümpel  von  einer  Düng- 
stätte Wasser  empfing,  auf  welcher  durch  Frost  verdorbene 
Zuckerrüben  faulten,  und  dass  von  diesen  die  Buttersäure 
stammte,  denn  es  konnte  im  ausgepressten  Saft  einer  sol- 
chen Rübe  Buttersäure  nachgewiesen  werden;  bekanntlich 
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haben  schon  Pelouze  und  Öölis  geseigt,  cUuss  Hbh<  diese 
Säure  in  grosser  Menge  aus  Zucker  bildet,  wenn  derselbe 
in  Gegenwart  organischer  Stoflfe  der  Fäulniss  unterliegt. 
Es  konnte  in  diesem  Wasser  ausserdem  keine  Substanz 
aufgefunden  werden,  welcher  man  die  schädliche  an  Pferden 
zuerst  beobachtete  Wirkung  dieses  Wassers  zuschreiben 
konnte. 

Fernere  Versuche  des  Verf.  zeigten,  dass  alle  unter- 
suchten dunkelgefärbten  Wässer,  wie  sie  sich  in  Dünger- 
stätten ansammeln,  Buttersäure  enthalten. 

In  fast  allen  Pflanzen,  im  Stroh  und  anderem  Viehfotter 
finden  sich  zuckerartige  Stoflfe,  welche  zum  Theil  unver- 
daut in  den  Dünger  übergehen  und  in  diesem  das  geeig- 
nete Ferment  antreflfen,  durch  welche  sie  mehr  oder  we- 
niger vollständig  in  Buttersäure  umgewandelt  werden. 

Es  ist  hiernach  auch  wahrscheinlich,  dass  sich  diese 
Säure  bei  schlecht  geleiteten  Gährungsprocessen  zuckerhal- 
tiger Säfte  häufiger  bildet  als  man  bisher  glaubte,  und  es 
mag  diess  speciell  bei  der  Gewinnung  des  Aepfelweins  der 
Fall  sein,  zu  welchem  man  z.  B.  in  der  Normandie,  nament- 
lich beim  Nachpressen  behufs  besserer  Ausziehung  der  Aepfel 
in  der' Regel  nicht  unbedeutende  Mengen  Wasser  zusetzt, 
und  dazu  das  Wasser  von  Tümpeln  geeigneter  zu  finden 
glaubt  als  helles  und  klares  Quellwasser,  wahrscheinlich 
wohl  nur  wegen  der  beliebten  dunkleren  Farbe,  welche 
man  solchem  an  sich  dünnen  Weine  durch  derartiges 
Wasser  ertheilen  kann;  natürlich  geschieht  ein  solcher  Zu- 
satz stets  auf  Kosten  der  Haltbarkeit  des  Weines,  da  durch 
Zusammenbringen  des  buttersäurehaltigen  Wassers  mit 
dem  Zucker  enthaltenden  Saft  bei  geeigneter  Temperatur 
alle  Bedingungen  zur  weiteren  Zersetzung  des  Weines  ge- 
geben   sind. 
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3)   Ueber  den  Isomorphismus  des  Wismuths  mit  dem 
Antimon  ond  Arsenilc. 

Von  J.  NickUs. 
(Compt.   rend,   U  L,  p.  872.) 

Das  Jodwismuth,  BUi,  welches  ich  direct  im  krystalli- 
sirten  Zustande  erhalten  habe ,  besitzt  dieselbe  Form  wie 
das  Jodantimon  und  Jodarsen,  von  welchen  ich  den  Iso- 
morphismus (dies.  Joum.  LXXIX,  14)  nachgewiesen  habe; 
ebenso  wie  diese  Jodüre  ist  es  abzuleiten  von  einem  Prisma 
mit  hexagonaler  Basis,  das  an  den  beiden  Enden  durch 
Pyramiden  zugespitzt  ist,  welche  durch  eine  Enfläche  abge- 
stuzt  sind,  gewöhnlich  von  solcher  Ausdehnung,  dass  derKry- 
stall  das  Ansehen  einer  6seitigen  Tafel  erhält.  Doch  ver^ 
schwinden  die  Seiten  der  Pyramiden  nie  alle  zusammen, 
die  übrigbleibenden  bilden  mit  der  Endfläche  einen  Winkel 
von  120^  die  2  Pyramiden  treffen  sich  unter  133^  66'. 

Das  Jodwismuth  zeigt  nicht  die  Neigung  zur  Hemiedrie 
wie  das  Jodarsen,,  wenigstens  bei  den  untersuchten  Kry- 
stallen;  die  Neigungswinkel  sind  aber  fast  identisch  mit 
denen  des  AsJa  und  SbJs. 

Mit  den  alkalischen  Jodüren  bildet  es  Doppelverbin- 
dungen in  rothen  Eoystallen  wie  das  SbJa,  die  einem  rhom- 
bischen Prisma  angehören  wie  die  Verbindung  BiBrt-^^NHiBr 
-f-12H0,  die  ich  a.  a.  O.  beschrieb,  und  deren  Färbung  an 
die  des  salpetersauren  Uranoxyds  erinnert. 

Die  Jodüre  von  Wismuth,  Antimon  und  Arsen  sind 
demnach  wegen  ihrer  Aehnlichkeit  in  Zusammensetzung, 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  und  Verhal- 
ten wahrhaft  isomorphe  Verbindungen.  Ihre  metallischen 
Radicale  krystallisiren  übrigens  nach  G.  Rose  in  Rhom- 
bo^em  mit  denselben  Winkeln;  und  ich  habe  femer  ge- 
zeigt, dass  auch  ihre  entsprechenden  Bromüre  mehrfache 
Analogien  zeigen. 

Das  Wismuth  kann  hiemach  zur  Grappe  des  Stick- 
stoffs gezählt  werden,  mit  dem  es  durch  die  intermediären 
Glieder  Antimon,  Arsen  und  Phosphor  verbunden  wird; 
bekanntlich  ist  Dun^as   durch  Betrachtung  der  Aequivf^ 


lente  dieser  ^  Körper  zu  den  gleichen  I^esultaten .  ^^langt. 
Es  isf  also  '  das  l^ismuih  ein  Öatbinetall  und  tildlet  mit 
Tellur,  Antimon,  Al^e'n  und  Wölifräm  den  Uebergang  von 
den  Metalloiden  zu  dei)L  Metallen,  ..und  ist  aucli  wie  diese 
weder  ductil  noch  hämmerbar. 

Ich  stelle  das  Jodwismüth  dar  durch  Ueberleiten  von 
Joddampf  über  ein  erhitztes  Gemenge  von  Sand  und  pul- 
verformigem Wismuth  in  einer  auf  einem  Verbrenmmgsofen 
liegenden  Röhre.  I^ie .  Krystalle  sind  schön  schwarz  und 
auffallend  gjLänzend,  löslich  in  Sal2»»äure  und  ätzendeii  Al- 
kalien, wie  diesjs  auch  Schneider  an  einem  Jodwiamuth 
beobachtet  hat,  das  er  aus  Schwefelwismuth  und  Jod  be- 
reitet hatte;  sie  werden  aber  durch  die  Lpsungsmittel  stark 
verändert  Wasser,  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Aethyl- 
un4  Awylalliohol  sind  ohne  Wirkung,  letztere  lösen  die 
Krystalle  aber,  wenn  sie  Bromarsen  enthalten;  setst  man 
zu  einer  solchen  Lösung  Jod,  so  wird  sie  augenblioklich 
entfärbt  c^iirch  Schütteln  mit  pulvrigem  Wismuth. 

Wird  das  Jodwismüth  in  einer  offenen  Röhre  erhitzt, 
so  schmilzt  es  nicht  wie  die  beiden  anderen  und  zersetzt 
sich  theUweise  unter  Freiwerden  von  ein  wenig  Jod  und 
einem  orangerothen  Oxyjodür. 


4)  lieber  den  Flosspath  von  Toscana  nnd  das  Aeqoi- 
valent  des  Fluors. 

Mit  dem  von  S.  de  Luca  (dies.  Joum.  LXXX,  506) 
beschriebenen  Airagonit  von  Gerfalco  in  Toseana  findet 
sich  ein  fast  absolut  reiner,  durchscheinender  Flusspatli, 
über  welchen  de  Luca  {Campt,  rend.  t,  LI^  p.  299)  folgendes 
mittheilt 

J)h  Pichte  des  Flusspaths  ist  bei  18®  gleich  3,162  für 
Oktaeder  und  durch  Spaltung  erhaltene  Tetraöder;  ^  verliert 
beim  Erhitzen  0,4  p.C.  und  wird  von  Fluorwasserstoflfeäure 
nicht  angegriffen. 

.iSchwefelsäure  entwickelt  daraus  reine  FlussÄure,  eine 
voUf^tändige  Umwandlung  in  schwefelsauren  KaXk  erzielt 
man  jedoch  nur,  wenn  man  ihn  so  oft  mit  Schwefelsäure 


behandelt  Yin4  daswifichen  durch  Zeireiben  die  entstandenen 
Hüllen  von  Gyps  entfernt,  bis  man  constantes  Gewicht  er- 
hält. Diese  Umwandlnng  ist  so  schwierig,  dass  der  Verfl 
Biur  Zersetzung  einer  bestimmten  Menge  Flusspath  die  Zeit 
vom  7.  Mai  bis  2.  Juni  bedurfte. 

0,9305  Grm.  fein  gepulverter  trockner  Flusspath  wurde 
wiederholt  in  einem  Platintiegel,  der  in  einem  Thontiegel 
stand,  mit  einer  bekannten  Menge  Schwefelsäure  (7^  CO.) 
übergössen  und  im  Ofen  geglüht;  aber  erst  beim  zwölften 
Glühen  ergab  sich  das  constante  Gewicht  1,637  Grm.  Die 
gleiche  Menge  Schwefelsäure  wurde  für  sich  im  Platintiegel 
abgeraucht,  sie  gab  einen  Rückstand  von  0,007  Grm.*),  so 
dass  also  der  Flusspath  nur  1,63Q  Grm.  schwefelsauren 
Kalk  gab;  auch  war  vorher  durch  Glühen  des  flusspaths 
für  sich  im  Platintiegel  der  Glühverlust  bestimmt 

0,836  Fluorcalcium  gaben  1,462  resp.  1,459  Grm.  schwe- 
felsauren Kalk  (3 C.C.Schwefelsäure  hinterliessen  0,003  Grm.) 

0,502  Flusspath  gaben  mit  2  C.C.  Schwefelsäure  0,877 
resp.  0,8755  schwefelsauren  Kalk. 

0,3985  Flusspath  gaben  mit  2  C.C.  Schwefelsäure  0,696 
resp.  0,6945  schwefelsauren  Kalk. 

Daraus  folgt,  dass  das  Aequivalent  des  Fluors  ==  19, 
wenn  H  =  1  ist,  denn 

GaF.         CaO,  SO».  Aeq.  d.  Fluors. 
1..  Versuch  0,9305        1,630  18,87 

2.  „        0,836  1,459  18,97 

3.  „        0,502  0,8755        18,99 

4.  „        0,3985        0,6945        19,02 

Dieses  Resultat  stimmt  mit  dem  von  Dumas  erhaltenen 
überein. 


5)   lieber  das  Verhalten  des  Alaminium  zu  Schwefel- 
metallen 

machte  Ch.  Tissier  {Compt.  rend.   t.  I//,  p.  931)  folgende 
Mittheilungen. 


*)  Bei  genauen  Versuchen  muss  dieser  Rücktand  der  destillirten 
u.  in  Glasgefftssen  aufbewahrten  Schwefelsäure  berücksichtigt  werden. 
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Wefirn  mtm  in  gebchmölzenes  AltuniBiiim  eine  gewisse 
Menge  Schwefebilber  bringt,  so  tritt  bald  der  Schwefel  auf 
die  Oberfläche  der  geBchmolsenen  Metalle  und  brennt  mit 
blauer  Farbe  ab,  während  gleichseitig  eine  an  Silb^  um 
so  reichere  Aluminiumlegirung  entsteht,  je  mehr  man- 
Schwefelsilber  angewendet  hatte.  Hierbei  entweicht  jedoch 
nicht  aller  Schwefel,  denn  die  Schmelze  entwickelt  in 
Wasser  geworfen  Schwefelwasserstoff,  während  die  Lösung 
milchig  getrübt  wird  durch  ausgeschiedene  Thonerde.  Es 
bildet  sich  also  unter  den  angeführten  Umständen  eine  be- 
trächtliche Menge  Schwefelaluminium. 

Metallisches,  eine  kleine  Menge  Schwefel  enthaltendes 
Nickel  gab  mit  schmelzendem  Aluminium  eine  Schlacke, 
welche  zwar  mit  Wasser  keine  Blasen  von  Schwefelwasser- 
stoff entwickelte  (wegen  des  geringen  Schwefelgehalts  des 
angewendeten  Metalls)  aber  doch  Schwefelalimiinium  ent- 
hielt und  an  feuchter  Luft  den  Geruch  von  Schwefelwasser- 
stoff verbreitete. 

Der  Verf.  erwähnt,  dass  das  Legiren  eines  Metalls  mit 
ein  wenig  Aluminium  ihm  ein  leichtes  imd  einfaches  Mittel 
zu  sein  scheint  zur  Erkennung  eines  Schwefelgehaltes  diesem 
Metalls. 

Das  Aluminium  wirkt  nicht  ein  auf  Sulföre  solcher 
Metalle,  die  eine  grosse  Verwandtschaft  zu  Schwefel  haben, 
und  so  viel  davon  enthalten,  das  sie  damit  eine  in  der 
Hitze  unzersetzbare  Verbindung  bilden,  wie  die  Sulfäre 
von  Eisen,  Zink  oder  Kupfer,  wahrscheinlich  weil  die  Affi- 
nität des  Aluminiums  zu  dem  Metall,  der  des  Schwefels  zu 
demselben  Metall  das  Gleichgewicht  hält;  oder  mit  anderen 
Worten  das  Aluminium  zersetzt  die  Sulföre,  welche  einen 
Uebersehuss  von  Metall  enthalten,  eher  als  die  eigentlichen 
Sulfurete. 
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Ueber  die  physikalische  Grundlage  der 
Solar-Chemie. 

Von 
J.  TyndaL 

(Deutsch  bearbeitet  yon  C.  Marx  in  Braunschweig.) 

(Von  allen  wissenschaftlichen  Erwerbungen  der  Neuzeit 
hat  keine  mehr  Aufsehen  gemacht,  als  die  Auffindung  er- 
staunlich kleiner  Mengen  chemischer  Stoffe,  sowie  die  Ent- 
deckung noch  ganz  unbekannter  durch  rein  optische  Mittel 
einerseits,  und  andererseits  die  Erforschimg  der  chemischen 
Beschaffenheit  der  Sonnenatmosphäre.  Während  nun  die 
Eenntnissnahme  der  Gründe,  worauf  erstere  beruht,  leicht 
zu  erlangen  ist,  bietet  das  Verständniss  der  anderen  grosse 
Schwierigkeiten,  wenigstens  für  den,  der  nicht  speciell  mit 
solchen  Untersuchungen  vertraut  ist.  La  England,  wo  die- 
ses Thema  sofort  allseitige  Theilnahme  geftmden,  hat  sich 
der  tüchtige  Physiker  Tyndal  durch  zweckdienliche  Er^ 
läutemngen  darüber  verdient  gemacht.  Theils  durch  wis- 
senschaftliche Vorträge  vor  der  königlichen  Societät  der 
Wissenschafken,  theils  durch  popidäre  mit  Experimenten 
verbundene  Auseinandersetzimgen  in  verschiedenen  Ver- 
einen hat  er  die  Grundphänomene  und  Sätze  deutlich  ent- 
wickelt, Berichte  und  Auszüge  davon  sind  in  verschiedenen 
Zeitschrifiien  erschienen,  so  besonders  im  Artizan,  Septbr. 
1861,  p.  209  ff.,  und  eine  gedrängte  Zusammenstellung 
davon,  wie  sie  im  Nachstehenden  versucht  ist,  dürfte  wohl 
au  der  Zeit  sein.) 

Zunächst  handelt  es  sich  um  die  klare  Feststellung 
der  Begriffe  von  Absorptioti  und  Ausstrahlung,  und  hier  muss 
erinnert  werden,  dass  diese  gleichmässig  bei  der  Theorie 
des  Lichts  und  der  Wärme  angewandt  werden.  Beide  äthe- 
rische Agentien  besitzen  eine  grosse  Analogie,  vielleicht 
Identität,  nur  wird  eine  oder  die  andere  Eigenschaft  oder 
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KraftäuBserong  bald  bei  dem  einen  bald  bei  dem  anderen 
Agens  leichter  durch  Beobachtung  und  Versuch  erkannt 
oder  erläutert  So  die  Erfahrung,  dass  jeder  Körper  eine 
gans  eigenthümliche  Beoiehung  oder  Verwandschaft  besitie 
vermöge  deren  er,  oft  in  ungemein  geringer  Menge,  Wärme 
oder  Licht  in  sich  auftiehme,  absorbire  oder  von  sich  gebe, 
ausstrahle.  Dieses  zeigt  sich  sehr  augenfällig  an  gasförmi- 
gen Körpern.  Zu  dem  Ende  stellte  Tyndal  hinter  einen 
doppelten  Schirm  von  polirtem  Zinn  einen  Gasbrenner,  in 
dessen  Flamme  eine  kupferne  Kugel  eingehängt  ward,  von 
welcher  eine  Säule  erhitzter  Luft  (L.)  aufstieg.  Hinter  dem 
Schirm  und  wohl  geschützt  ward  ein  genaues  Elektro-The^ 
mometer  (E.)  nach  Mclloni,  dessen  beide  Enden  gleiche 
Temperatur  hatten  und  mit  einem  sehr  empfindlichen  Gal- 
vanometer (6.)  in  Verbindung  standen,  angestellt.  Hierauf 
wurden  die  von  L.  ausgehenden  Wärmestrahlen  auf  das 
eine  Ende  von  E.  geleitet  Die  Nadel  von  G.  gerieth  in 
kaum  merkbare  Schwankung.  Eben  so  wenig  geschah 
dieses,  als  ein  Strom  von  Sauerstoffgas  auf  die  Kugel  so 
geleitet  ward,  dass  er  erhitzt  an  ihr  vor  E.  au&tieg.  Et 
ist  also  auch  dieses  Gas,  gerade  wie  die  atmosphärische 
Luft  ein  schwacher  Ausstrahler,  radiator,  der  Wärme.  Ward 
aber  dafür  ein  Strom  von  ölbildendem  Gas  angewandt,  so 
wurde  sofort  die  Nadel  von  G.  fast  um  90®  herumge- 
schleudert. 

Nun  wurde  B.  zwischen  zwei  mit  siedendem  Wasser 
gefüllten  hohlen  Würfeln  gestellt,  und  da  die  Wirkung  auf 
beide  Enden  von  E.  gleich  war,  so  blieb  G.  unbewegt 
Wenn  nun  aus  einem  schmalen  Spalt  ein  Strom  von  Sauerstoff- 
gas gegen  ein  Ende  geleitet  ward,  so  trat  keine  Veränderung 
ein.  Diese  dünne  Luftschicht  verschluckte  keine  Hitze, 
kühlte  also  das  umgekehrte  Ende  nicht  ab.  Dieses  Gas 
erwies  sich  also  als*  durchsichtig  gegen  die  Wärmestrahlen 
und  besitzt  ein  eben  so  geringes  Vermögen  der  Ausstrah- 
lung wie  der  Absorption.  Ganz  anders  hingegen  verhielt 
sich  das  ölbildende  Gas  unter  denselben  Versuchsbedingun- 
gen. Die  Abkühlung  vermittelst  der  dünnen,  durchsichti- 
gen GasBchicht  war  so  gross,  dass  die  Nadol  von  G.  bis  an 
1  Auflialter  umsprang.     Aus  vielen  solchen  Versuchen 
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ergab  sich  dar  Schlnss,  cUuss  ein  Gas,  welches  die  Hitze 
leicht  ausstrahlt,  dieselbe  eben  so  leicht  verschluckt  {the 
§ood  radiutar  i»  faund  a  good  absorher) ;  ein  Gas  also,  welches, 
wenn  erhitat  am  meisten  vermögend  ist,  einen  Wärmestrahl 
BU  erzeugen,  ist  eben  dadurch  auch  vorzüglich  geeignet, 
einen  solchen  Strahl  aufzuhalten.  Die  Abstufangen  dieses 
Vermögens  sind  sehr  bedeutend.  Wenn  für  atmosphärische 
Luft,  für  die  Gase  von  O,  H,  N  dasselbe  als  1  angesetzt 
wird,  so  ist  es  für  Chlor  39,  Kohlensäure  90,  Sumpfgas  403, 
Qlbildendes  970,  Ammoniak  1195.  Es  wechselt  mit  der 
Dichte  der  Gase  und  Dämpfe.  Sehr  gross  ist  es  auch  beim 
Waaserdampf.  Bei  der  Vorlesung  wurde  gezeigt,  dass  die 
ansgeathmete  feuchte  Luft  62  Mal  stärker  absorbire  als  die 
eingeathniete  trockene.  Tyndal  gab  an,  dass  in  den  Mo- 
naten October  und  November  der  Gehalt  an  Wasserdampf 
die  ganze  Atmosphäre  um  das  60  fache  übersteige  und  ilim 
die  Zurückhaltung  der  erwärmenden  Sonnenstrahlen  beizu- 
messen sei.  Ueber  den  inneren  Vorgang  bei  diesen  und 
ähnlichen  Erscheinungen  versucht  Tyndal  eine  Erklärung 
oder  doch  eine  Vorstellung  zu  geben.  So  wie  ein  in  das 
Wasser  geworfener  Stein  oder  ein  Schlag  an  eine  Glocke 
eine  Wellenbewegung  erzeugt,  die  vom  Mittelpunkt  der 
Störung  nach  allen  Seiten  hin  ausstrahlt,  so  pflanzt  sich  die 
erregte  Wärme-  oder  Lichtbewegung  durch  den  Aether  mit 
unbegreiflicher  Schnelle  weiter  fort.  Strahlung  ist  eine 
Uebertragung  (tramference)  der  Bewegung  von  dem  schwin- 
genden Körper  an  den  Aether  und  Absorption  der  von  dem 
erschütterten  Aether  an  die  Theilchen  der  umgebenden  ab- 
sorbirenden  Objekte.  Je  verwickelter  die  Zusammensetzung 
eines  Körpers,  um  so  grösser  die  Absorption.  Die  einfache- 
ren Atome  gleiten  durch  den  Aether  mit  geringem  Wider- 
stand und  theilen  ihm  ihre  Bewegung  nur  schwierig  mit. 
So  ist  die  absorbirendo  £j*aft  der  salpetrigen  Säure  250  Mal 
stärker  als  die  ihrer  Bestandthcile  N  und  O. 

Zugleich  wird  hierbei  noch  eine  andere  Eigenschaft 
offisnbar*  Die  mehr  zusammengesetzten  Körper  wählen 
sich  bei  der  Absorption  gewisse  Gruppen  von  Strahlen  aus, 
die  sie  vernichten  (They  Single  out  certain  groups  of  rays  for 
dBsirneiHm,  and  aUow  others  to  pass  unharmti).    D\e«^«  ^-tS&xsc- 
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tert  besonders  der  von  Dr.  Brewster  znerBt  ai^gebene, 
etwas  modificirte  Versuch.  Zwei  hohle  mit  Schwefelkoh- 
lenstoff gefällte  Glasprismen  gaben  von  dem  Lichte  einer 
elektrischen  Lampe  ein  Spectram,  das  auf  einen  Schirm 
geworfen  7  Fuss  lang,  18  Zoll  hoch  war.  Wurde  dazwi^ 
sehen  ein  Glascylinder  gebracht,  gefüllt  mit  einer  geringen 
Menge  der  rothbraunen  salpetrigen  [nitrous)  Säure,  so  ward  das 
gl&nzende  Spectrum  sofort  durchfurcht  von  zaUreiohen 
dunklen  Streifen  oder  Bändern.  Diess  ist  die  Wirkung 
der  Absorption  gewisser,  das  weisse  Licht  zusammensetaen- 
der  Farbstrahlen.  Könnten  wir  die  Säure  selbstleuchtend 
machen,  wir  würden  finden,  dass  sie  gerade  die  Strahlen, 
welche  sie  absorbirt,  auch  am  stärksten  ausstrahlt  Die 
Gase,  die  man  in  den  Zustand  des  Glühens  versetzen  kann, 
und  durch  welche  elektrische  Fimken  durchgeschlagen 
werden,  zeigen  in  ihren  Spectren  eine  Reihe  heller  Streifen. 
Vorzüglich  zeigen  diese  die  Metalle,  die  durch  einen  elek- 
trischen Strom  so  hoch  erhitzt  worden,  dass  sie  sich  ver- 
flüchtigen. Das  Spectrum  des  elektrischen  Lichts  zwischen 
zwei  Kohlenspitzen  war  continuirlich  (cotUinous),  das  aber 
von  Quecksilberdampf  (erhalten  durch  die  abwechselnd 
unterbrochene  Verbindung  des  in  einer  Kohlenkapsel  be- 
findlichen Metalls  mit  den  beiden  Polen  einer  Volt  Säule) 
von  glänzend  hellen  Streifen  durchzogen.  Aehnlich  ver- 
hielten sich  Kupfer  und  Zink  und  auch  Messing,  welches 
die  Streifen  seiner  metallischen  Bestandtheile  darbot  Die 
jedem  Metalle  angehörigen  Streifen  bleiben  ihm  in  jeder 
Verbindung  als  Oxyd,  Salz  u.  s.  w.  —  Es  wurden  Löcher 
in  ein  Stück  Retortenkohle  gebohrt,  etwas  Kochsalz  hinein- 
gethan  und  die  Kohle  mit  den  Poldrähten  verbunden.  In 
dem  gebildeten  Spectrum  erschienen  die  brillanten  Streifen 
des  Natriums.  Aehnliches  boten  die  Chloride  von  Strontium, 
Calcium,  Lithium.  Wurden  Gemenge  davon  angewandt,  so 
enthielt  das  Spectrum  die  combinirten  Streifen  der  einzel- 
nen Theile,  Diese  Erscheinungen  werden  durch  eine  noch 
so  grosse  Entfernung  der  Lichtquelle  nicht  geändert  Das 
Sonnenlicht  nun  zeigt  in  seinem  Spectrum  nicht  helle,  son- 
dern dunkle  Streifen.  Die  Natur  derselben,  die  zuerst  zu- 
fällig von  Wollaston  beobachtet,   dann  von  Fraunhofer 
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mit  berwmideraxigffwiirdigem  Fleiss  und  ScharfBinn  genau 
studirt  wurden ,  blieb  bis  auf  die  neueste  Zeit  ein  uner- 
forscbtes  Räthsel.  Nun  aber  ist  man  zu  der  Einsicht  ge- 
langt, dass  dieselben  ursprünglich  auch  hell,  aber  erst  durch 
eine  secundäre  Einwirkung  verdunkelt  sind.  Wenn  näm- 
lich ein  glühender  Körper,  Metalldampf,  die  hellen  Streifen 
erzengt  und  es  wird  hinter  demselben  eine  andere  Licht* 
quelle  von  stärkerer  Intensität  angebracht,  so  werden  die 
hellen  Streifen  in  dunkle  verwandelt.  Es  bewahrheitet  sich 
dabei  das  Gesetz,  dass  derselbe  Stofif,  der  gewisse  Licht- 
(oder  Wärme-)  Strahlen  vorzugsweise  auszusenden  vermag, 
gerade  dieselben  Liehtantheile  von  einer  anderen  auf  ihn 
einwirkenden  Lichtquelle  am  stärksten  zu  absorbiren,  aus- 
znlöBchen,  zu  verdunkeln  im  Stande  sei.  Unter  vielen  diesen 
merkwürdigen  Satz  erläuternden  Versuchen  werden  zwei 
hervorgehoben.  Vermittelst  des  Lichts  einer  elektrischen 
Lampe  und  zweier  Prismen  ward  ein  continuirliches  Spectrum 
gebildet  und  nun  vor  demselben  das  Licht  von  brennendem 
Spiritus  mit  Kochsalz  {snapdragon  h'ght),  welches  hauptsäch- 
lich die  gelben  Strahlen  aussendet,  angebracht,  sogleich 
wurden  in  jenem  Spectrum  in  dem  gelben  Theile  dunkle 
Streifen  sichtbar.  Dann  wurde  umgekehrt  vor  dem  Lichte 
der  elektrischen  Lampe  die  Flamme  eines  breiten  Bunsen*- 
schen  Brenners  gestellt,  eine  Platinkapsel  mit  etwas  Na- 
trium darin  zum  Glühen  gebracht  und  von  diesem  Licht 
ein  Spectrum  gebildet.  Dieses,  das  für  sich  allein  glänzend 
helle  gelbe  Streifen  zeigt,  bot  nun,  durch  die  Rückwirkung 
auf  das  hintere  Licht,  ganz  an  derselben  Stelle  die  dunklen 
Absorptionsstreifen.  Der  Schluss  auf  die  Sonne  liegt  nun 
nahe.  Diese  besteht  aus  einem  glühenden  Kern  (nucleHs) 
und  einer  leuchtenden  Hülle  (photosphere).  Jede  von  beiden 
würde  für  sich  allein  ein  continuirliches  Spectrum  geben.  Aber 
in  der  Hülle  befinden  sich  glühende  Theilchen,  die  wiederum 
fiir  eich  in  dem  Spectnim  die  ihnen  zukommenden  hellen 
Streifen  erzeugen  würden.  Nun  werden  sie  von  dem  inten- 
siveren Lichte  des  Kerns  durchleuchtet,  also  die  hellen 
Ausstrahlungsstreifen  in  dunkle  Absorptionsstreifen  umge- 
wandelt Die  Frage  bleibt  jedoch  immer:  wie  kann  man 
4ie  Art  undBeschaflfenheit  der  glühenden  Theilchen  ermitteln? 
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Dieses  wird  dadurch  ermöglicht,  dass  die  dunklen  Streifen 
im  Sonnenspectrum ,  der  Lage  und  Breite  nach,  genau  mit 
den  Streifen,  welche  die  irdischen  StoflFe,  namentlich  die 
Metalle  darbieten,  zusammenfallen.  Ganz  auffällig  stellt  sich 
dieses  dar,  wenn  man  die  beiderseitigen  Spectreh  gerade  unter 
einander  zu  scharfer  Vergleichung  und  Messung  darstellt,  was 
bei  der  jetzt  schon  so  sehr  vervollkommneten  Einrichtung 
der  hierzu  dienenden  Apparate  nicht  schwer  auszuftkhren 
ist.  So  hat  sich  denn  als  unbestreitbar  herausgestellt,  dass 
sehr  viele  der  bisher  bekannten,  zum  Theil  seltenen  Me- 
talle in  dampfförmig  glühendem  Zustand  sich  in  der  Son- 
nenatmosphäre befinden.  Für  weitere  erfolgreiche  Ent- 
deckungen ist  hiermit  ein  grosses  Gebiet  erofinet 

Einzelne  Theile  und  Verbindungen  dieses  Versuchs- 
ganges sind  früher  schon  von  anderen  Forschem  gefimden 
worden,  so  von  Miller.  Talbot,  Massen,  Van  der  Willi- 
gen, Plücker,  Angstroem,  ja  Tyndal  führt  an,  dass  er 
selbst  1859  ganz  nahe  {|n  die  Hauptpunkte  und  Schluss- 
folgerung gekommen  sei,  wenn  nicht  ein  Zufall  von  der 
weiteren  Untersuchung  abgeführt  hStte.  Aber  er  peht 
zu,  dass  das  was  Kirch  hoff  geleistet,  alles  Frühere  weit 
überrage,  er  habe  ein  neues,  fruchtbares  Naturgesetz  auf- 
gefunden, welches  Licht  und  Ordnung  in  eine  Masse  un- 
verständlicher empirischer  Data  bringe  und  einen  Blick 
gestatte  in  das  Innere  der  erhabensten  Welterscheinungen. 

(La  dem  Obigen  ist  absichtlich  eine  Reihe  theoretischer 
Betrachtungen  nicht  mit  aufgenonunen .  welche  Tyndal 
benutzt,  um  die  physische  Möglichkeit  von  Absorption 
u.  s.  w.  zu  deduciren.  Er  geht  dabei  von  der  Lehre  der 
Wellenbewegung  aus  und  nimmt  dabei  für  die  materiellen 
Theilchen  gewisse  Zustünde  der  Elasticität,  besondere  Arten 
von  Federn  imd  dergleichen  mehr  zu  Hülfe.  Schwerlich  aber 
dürfte  hierdurch  eine  vermehrte  Einsicht  für  den  gewöhn- 
lichen Verstand  erzielt  werden,  so  wenig  als  dieses  der  Fall 
ist  bei  aus  den  entlegensten  Tiefen  geschöpften  Formeln  der 
analytischen  Mechanik,  welche  Kirchhoff  selbst  in  seiner 
Abhandlung  in  Poggendorff's  Annalen,  (übers,  auch  in  den 
Ann,  <le  Phy$.^  gebraucht.  Es  reicht  hin,  das  eben  aufgestellte 
durch  die  flrtahrung  bewährte  Ge^tz  von  der  Reciprodtät 
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zwuchen  Auistidiliing  iind'AbBorptioneh  su  kennen  und 
gelten  sn  lassen.  —  In  Beziehung  auf  den  Versuch  mit  der 
salpetrigen  Säure  mag  noch  erwähnt  werden,  dass  Dr.  Weiss 
in  Wien  gefunden,  dass  die  Entfemimg  der  dunklen 
Spectraktreifen  mit  der  Dichte  oder  Dicke  der  Gasschicht 
zunehme,  also  z.  B.  zwischen  dem  Streifen  im  Rothen  und 
Grünen  bei  geringer  Dicke  277,6,  bei  sehr  grosser  266,8 
Theile  betrage.  Aehnliches  zeigt  der  weingeistige  Eztract 
des  Pflanzenchlorophylls,  wo  bei  einem  stärkeren  Auszug 
die  Streifen  viel  breiter  erscheinen.  Da  nun  auch  die 
dunklen  Linien  im  Sonnenspectrum  beim  Auf-  und  Unter- 
gang im  Verhältniss  zu  einem  höheren  Sonnenstande  etwa 
um  das  Sfache  verdickt  erscheinen  und  auch  die  Anzähl 
derselben  je  nach  dem  Stande,  den  Jahreszeiten  u.  s.  w. 
wechselt,  so  folgert  er  hieraus:  Dass  wir  ip  sämmtlichen 
Linien  nur  Absorptionsstreifen  unserer  Atmosphäre  vor  uns 
haben"  (Sitzungsber.  der  Kais.  Akad.  Bd.  DI,  Abth.  II, 
vom  3.  Jun.  1861).  Eine  solche  Folgerung  ist  indessen  jetzt 
ganz  unhaltbar.  Denn  entstünden  die  Streifen  wirklich 
in  unserem  Luftkreise,  so  müssten  sie  offenbar  von  dampf- 
ftrmigen  Metallen ,  welche  von  einem  stärkeren  Licht 
durchdrungen  werden,  herrühren,  zu  welcher  Entstehung 
jedoch  gar  keine  denkbare  Basis  vorhanden  ist.  Dir  so- 
larischer Ursprung  schliesst  aber  keineswegs  den  Einfluss 
der  Atmosphäre  auf  ihre  wechselnde  Gestaltung  aus.) 


XXX. 

lieber  die  Constitution  der  Oxacetsäuren. 

Von 
Heintz. 

(Aus  d.  Monatsber.  d.  Königl.  Preuss.-Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 

Juü  1861.) 

Würtz  »nd  Butlerow  haben  die  Meinung  aufgestellt, 
diese  Säuren  seien  Aethersäuren  der  Glykolsäure,  während 
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der  Verf.  das  Alkolradieul  als  innerhalb  des  Badicals  der- 
selben enthidten  betrachtet  Derselbe  weist  darauf  hin, 
dass  jene  nxur  den  einen  früher  von  ihm  angeführten  Grund 
ftUr  seine  Ansicht  als  ungenügend  zurückweisen,  auf  den 
anderen  aber  gar  nicht  Rücksicht  nehmen,  der  darin  be- 
steht, dass  beim  Erhitzen  der  Oxacetsäuren  mit  Benzoe- 
s&ure  Benzoglykolsäure  nicht  gebildet,  der  entsprechende 
Alkohol  nicht  ausgeschieden  wird.  Erneute  Versuche  haben 
gelehrt,  dass  in  der  That  eine  solche  Zersetzung  nicht  ein- 
tritt, obgleich  Glykolsäure  unter  diesen  Umständen  unter 
Wasserabscheidung  in  Benzoglykolsäure  übergeht. 

Um  seine  Ansicht  noch  näher  zu  begründen,  bezieht 
sich  der  Verf.  auf  die  Resultate  der  unter  seiner  Leitung 
ausgefiihrten  Versuche  von  O.  Siemens*),  aus  denen  her- 
vorgeht, dass  der  äthoxacetsaure  Amyläther  mit  dem  amoxa- 
cetsauren  Aethyläther,  obgleich  vollkommen  isomer,  doch 
nicht  identisch  ist.  Ihr  Kochpunkt  und  ihr  Geruch  ist  ver- 
schieden, und  der  eine  zersetzt  sich  durch  Kochen  mit  al- 
hoholischer  Kalilösimg  in  Amylalkohol  und  äthoxacetsaures 
Kali,  der  andere  in  Aethylalkohol  und  amoxacetsaures  KalL 
Es  geht  daraus  entschieden  hervor,  dass  in  diesen  Aethem 
das  eine  Alkoholradical  viel  fester  gebunden  ist,  als  das 
andere,  was,  so  weit  bis  jetzt  bekannt,  bei  den  eigentlichen 
Aethem  der  wahren  zweibasischen  Säuren  nicht  der  Fall  ist 

Der  Ver£  hat  femer  den  Glykolsäureäther  durch  Ein- 
wirkung von  glykolsaurem  Natron  auf  Monochloressigsäure- 
äther  bei  Gegenwart  von  Alkohol  dargestellt.  Jenen  Aether 
fand  er  vollkommen  neutral,  selbst  wenn  er  in  Wasser  auf- 
gelöst wird.  Durch  Kochen  mit  Basen  geht  er  aber  in 
glykolsaures  Salz  über,  indem  Alkohol  ausgeschieden  wird. 
Wird  er  mit  Ammoniak  behandelt,  so  geht  er,  ebenfalls  unter 
Alkoholabscheidung,  in  Glykolamid  über,  welches,  wie  schon 
Dessaignes  nachgewiesen  hat,  von  dem  Glykokoll,  mit 
dem  er  die  empirische  Formel  ■G2H5NO2  theilt,  wesentlich 
imterschieden  ist.  Das  Glykolamid  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  auch  in  kochendem  Alkohol.    In  kaltem  Al- 


*)  O.   Siemens:   üeber  die  Amoxacetsäurc  und  einige  ihrer 
Vethinduugcn,    Inauguraldissertation  et(V    Gdttin^en  1961« 
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kokol  ist  es  jedocli  nur  schwer  löslich.  Bei  einer  Tempe- 
ratur von  120*  C.  schmilzt  es  ohne  sich  zu  zersetzen  und 
verbindet  sich  nicht  mit  Basen.  Das  GlykokoU  dagegen 
ist  auch  in  kochendem  Alkohol  nicht  löslich,  schmilzt  erst 
bei  170*  C.  und  zersetzt  sich  dabei.  Es  verbindet  sich 
mit  Basen.  Bei  dieser  Bildmig  des  Glykolamids  erhielt 
der  Ver£  als  Nebenprodnct  saures  glykolsaures  Ammoniak, 
von  der  Zusammensetzung  ■GjHs(NH4)Os  +  ■G2H4O3 ,  einen 
in  langen  Nadeln  krystallisirenden,  in  Wasser  und  kochen* 
dem  Alkohol  leicht  löslichen  Körper. 

Wie  sich  das  Glykolamid  zu  dem  Glykokol,  so  verhält 
sich  der  Glykolsäureäther  zur  Aethoxacetsäure.  Beide  sind 
voUkomifien  isomer  und  besitzen  doch  sehr  verschiedene 
Eigenschaften.  Bei  den  zweibasischen  Säuren,  welche  wahre 
Aethersäuren  zu  bilden  im  Stande  sind,  kennen  wir  zwei 
solche  isomere  Substanzen  nicht  Der  Verf.  ist  der  Meinung, 
dass  für  beide  Körper  verschiedene  Formeln  aufgestellt 
werden  müssen,  und  dass  diess  am  besten  mit  Anwendung 
der  Principien  geschehen  kann,  die  J.  Wislicenus*)  auf- 
gestellt hat.    Damach  ist  die  Formel  für  den  Glykolsäure- 


ttther  Hj^lrk    während  die  fiir  die  Aethoxacetsäure 


JjHjJ^'Irk  ist.    Wäre  die  letztere  eine  einfache  Aetber- 

sftore,  so  müsste  ihre  Formel  ^*tt^  Hi^*  ®^^^'  ^'  ^'  ^*® 
Aethyl  würde  ein  Wasserstoffatom  in  der  Glykolsäure 
vertreten,  welches  dem  zweiten  Wasserstoffatom  gleich- 
werthig  ist.  Diess  ist  nicht  der  Fall.  Darum  und  weil 
die  Ungleichwerthigkeit  jener  beiden  Wasserstoffatome  sich 
darin  ausspricht,  dass  das  durch  Aethyl  vertretene  weit 
weniger  leicht  daraus  ausgeschieden  werden  kann,  als  das 
andere,  so,  meint  der  Verf.,  müsse  das  Aethyl  und  so  auch 
das  Alkoholradical  der  anderen  Oxacetsäuren  als  in  dem 
näheren  Badical  (unvollkommenen  Molekül  nach  Wislice- 


^  Zeitsebrift  für  die  gesammten  NaturwisseiischafUn.  XIX  >  ^^n 
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nne)  dterselben  enthalten  angesehen  werden,  welche»  selt)ftt 
aber  aus  dem  zweiatomigen  Radical  Olykolyl  besteht,  das 
mit  dem  Alkoholradical  in  den  einfachen  Wassertypns  ein- 
getreten ist. 

^  Btitlerow  hat  gegen  diese  von  dem  Verf.  schon  firdher 
•ausgesprochene  Ansicht  ebenso  wie  Wttrtz  Einwendungen 
gemacht  nnd  namentlich  darauf  hingeyriesen,  dass  z.  B. 
Phosphörstkperchlorid  gewiss  das  Alkohokadical  aus  den 
Oxacetsänren  wieder  ausscheiden  würde.  Diesen  Versuch 
hat  zwar  der  Verf.  noch  nicht  zu  Ende  gefahrt,  allein  es 
i^  ihm  gelungen,  auf  andere  Weise  diese  Ausscheidung  zu 
bewirken. 

Bei  der  Destillation  einer  grossen  Menge  Aethoxacet- 
s&ure  erhielt  er  ein  Destillat,  das  sich  nach  einiger  Zeit 
trübte  und  einen  weissen,  pulverformigen,  vollkommen 
amorphen  Körper  absetzte,  der  durch  Auswaschen  gereinigt 
und  näher  untersucht  sich  als  Dioxymethylen  erwies,  die 
Substanz,  welche  Butlerow  bei  Einwirkung  des  Jodme- 
thylens auf  oxalsaures  Süberoxyd  erhielt,  und  deren  Formel 
«jH*©,  ist 

Bei  Wiederholung  des  Versuchs,  durch  Destillation  der 
Aethoxacetsäure  diesen  Körper  zu  erhalten,  der  so  ausge* 
fuhrt  wurde,  dass  die  schwer  flüchtige,  unzersetzte  Säure 
stets  wieder  in  die  Retorte  zurückfloss,  bildete  sich  nut 
eine  geringe  Menge  dieses  Körpers.  Dagegen  wurden  im 
Destillat  zwei  Schichten  beobachtet,  von  denen  die  eine  der 
Aethyläther  der  Aethoxacetsäure,  die  andere  die  letztere 
Säure  in  etwas  Wasser  gelöst  war.  In  dem  Eückstande, 
welcher  in  der  Retorte  enthalten  war,  fand  sich  Glykol- 
säure.  Oflfenbar  hat  sich  die  Aethoxacetsäure  bei  der  De- 
stillation gemäss  der  Gleichung 

«2H2OU  €Ä0U  «2H2OU 

Kr  Hr  ..    ■62H5j^ 

zersetzt.  Hier  war  also  wirklich,  freilich  nur  aus  einem 
sehr  geringen  Quantum  der  Aethoxacetsäure  Aethyl  ausge- 
schieden und  Glykolsäure  wieder  gebildet  worden. 
Dasselbe  erreicht  man  vollständig  nach  der  von  Butle- 
rpw*)  zuerst  auf  die  Aethoxypropionsäure  angendeten  Me- 
•)  .von.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  3)^5, 
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thode.  Erhitzt  Dmn  in  etwas  Wasser  gelbste  Aethoxaeet- 
säure  mit  Jodphosphor,  so  destillirt  Jodäthyl  ab  .tind  zu- 
gleich ist  in  dem  ttber  demselben  stehenden  wässrig^  De^ 
stillat  Essigsäure  enthalten.  Im  Rückstand  in  der  Reiorte 
kann  endlich  noch  Glykolsäure  nachgewiesen  werden.'  '  • 
Ans  diesen  Versnehen  geht  also  hervor,  dass  in  der 
That  das  Alkoholradical  der  Oxacetsäuren  wieder  aus  den- 
selben ausgeschieden  werden  kann.  Diess  geschieht  aber 
nur  unter  weit  energischeren  Zersetzungseinflüssen,  als  die 
sind,  welche  das  basische  Wasserstoffatom  der  Glykolsäure 
auszuscheiden  vermögen.  Desshalb  hält  es  der  Verf.  immer 
noch  für  gerechtfertigt,  diese  Säuren  nicht  als  Aethersäuren 
zu  betrachten,  sondern  das  Alkoholradical  als  in  dem  nähe- 
ren Badical  enthalten  anzusehen.  Alle  Erscheinungen,  die 
wir  an  diesen  Körpern  bis  jetzt  kennen,  lassen  sich  bei 
Annahme  dieser  Ansicht  vollkommen  erklären,  während  die 
entgegengesetzte  Ansicht  nicht  erklärt,  wesshalb  sich  die 
beiden  Wasserstoffatome  in  der  Glykolsäure  so  sehr  ver- 
schieden verhalten,  wesshalb  die  an  die  Stelle  des  einen 
tretenden  Metalle  und  Rädicale  so  leicht,  die  an  die  Stelle 
des  anderen  tretenden  dagegen  so  schwer  wieder  aus  der 
entstandenen  Verbindung  ausgeschieden  werden  können. 


XXXI. 

Ueber  die  Paraäpfelsaure*). 

Von 
Heintz. 

(Aus  d.  Monatsber.  d.  Königl.  Preuss.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 

Juli  1861.) 

Der  erste  Theil  dieser  Arbeit  hat  das  Hydrat  und  die 
Metallderivate  dieser  Säure  zum  Gegenstand. 

Durch  die  Untersuchung  derselben  wird  erwiesen,  dass 
die    von  Wtirtz**)   durch   Einwirkung    von   Salpetersäure 

♦)  Dies.  Journ.  LXXIX,  ;J39. 
••)  Compt  rend,  t  LI,  p,  162. 
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anf  Diglykol  erhaltene  Säure  mit  der  Paraäpfeld&ure  iden- 
tisch ist.  Der  Verf.  hatte  auch,  lange  bevor  ihm  die  Arbeit 
von  Würtz  bekannt  geworden,  die  Ansicht  gehegt,  es 
möchte  die  Paraäpfelsäure  das  Radical  Glykol  zwei  Mal 
enthalten,  und  ihr  daher  der  Name  Diglykolsäure,  den  ihr 
Würtz  ertheilt  hat,  zukommen.  Die  zu  Nachweis  dessen 
angestellten  Versuche,  so  wie  einige  andere,  die  den  Zweck 
hatten,  eine  vortheilhaftere  Methode  zur  Darstellung  der 
Diglykolsäure,  wie  der  Verf.  von  nun  an  mit  Würtz  die 
Säure  nennt,  aufzufinden,  werden  im  zweiten  Theil  der 
Abhandlung  beschrieben. 

Das  Diglykolsäurehydrat  erhielt  der  Verf.  aus  dem 
Bleisalz,  welches  niederfällt,  wenn  neutrale  Lösungen  von 
diglykolsaurem  Alkali  und  essigsaurem  Bleioxyd  gemischt 
werden,  durch  Schwefelwasserstoff. 

Das  Diglykolsäurehydrat  bildet  schöne,  grosse,  durch- 
sichtige, farblose  an  der  Luft  aber  undurchsichtig  und 
milchweiss  werdende  Krystalle,  deren  Form  ein  rhombisches 
Prisma  von  113®  oder  von  74®  ist.  Es  kommen  daran  die 
Abstumpfimgsflächen  der  scharfen  wie  der  stumpfen  Seiten- 
kanten vor.  Diese  Säure  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  und  auch  etwas  löslich  in  Aether.  Sie  schmeckt 
stark  sauer,  ist  geruchlos,  dreht  die  Polarisationsebene  nicht, 
wird  durch  Kalkwasser  nicht  gelallt.  Strontian-  aber  und 
Barytwasser  geben  nach  einiger  Zeit  Niederschläge.  Unter 
150®  schmilzt  die  Säure  und  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch.  Durch  salpetersaures  Silberoxyd  wird  sie  erst 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  gefällt.  Ein  Ueberschuss  von 
Ammoniak  löst  aber  den  Niederschlag  wieder  auf,  der 
durch  Kochen  dieser  Lösung  unverändert  wieder  erscheint 
Die  Krystalle  fand  der  Verf.  der  Formel  €4H«05  +  H2Ö 
gemäss  zusammengesetzt.  Das  Krystallwasser  entweicht 
leicht  bei  100®  C. 

Mit  den  Alkalien  bildet  die  Diglykolsäure  je  zwei' 
Salze,  ein  saures  und  ein  neutrales.  Letztere  sind  leicht 
löslich  in  Wasser,  nicht  löslich  in  Alkohol  und  können  nur 
schwierig  krystallisirt  werden,  erstere  dagegen  sind  schwerer 
löslich  in  Wasser,   nicht  löslich  in  Alkohol  und.  krystalli- 
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siren  leicht,  ohne  dabei  Wasser  aa&nnehmen.  Ihre  For- 
mel fand  der  Ver£  —  «^iHsMög. 

Pas  saure  diglykolsanre  Kali  bildet  rhombische  Pris- 
men,  deren  scharfe  Seitenkauten  durch  sehr  stark  ausgebil- 
dete Flächen  abgestmupft  sind.  Es  findet  sich  eine  vor- 
dere und  eine  hintere  schiefe  Endfläche  vor.  Oft  sind  die 
Kjystalle  in  der  Art  verwachsen,  dass  die  einzelnen  Indi- 
viduen sich  in.  gleicher  Stellung  wiederholend  entweder 
parallel  der  vorderen  schiefen  Endfläche  oder  der  Abstum- 
pfongsfläche  der  scharfen  Seitenkante  an  einander  gelegt 
sind.  Durch  Aneinanderlegen  von  zwei  nach  der  einen 
Weise  verbundenen,  aus  je  zwei  Individuen  bestehenden 
Combinationen  entstehen  Gestalten,  die  einer  Backzahn- 
krone ausserordentlich  ähnlich  erscheinen.  Oft  erscheint 
die  Wiederholung  der  Krystalle  noch  weit  vielfaltiger. 
Immer  aber  sind  die  entsprechenden  Flächen  der  Individuen 
solcBer  Combinationen  mit  einander  parallel. 

Das  saure  diglykolsaure  Natron  krystallisirt  in  kleinen 
quadratischen  Tafeln,  deren  Form  nicht  näher  bestimmt 
werden  konnte. 

Das  saure  diglykolsaure  Ammoniak  hat  der  Verf.  schon 
früher  beschrieben,  ohne  aber  die  Form  der  Krystalle  des- 
selben festzustellen.  Auch  jetzt,  wo  ihm  mehr  Material  zu 
Gebote  stand,  ist  es  ihm  nicht  gelungen,  messbare  Krystalle 
zu  erzeugen  Dieses  Salz  giebt  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd und  Quecksilberoxydul  sofort  weisse  Niederschläge. 
Essigsaure  Bleisalze  bringen  darin  nach  einiger  Zeit  weisse, 
krystallinische  Niederschläge  hervor.  Schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd veranlasst  darin  nach  einiger  Zeit  einen  blauen,  aus 
kleinen  mikroskopischen  Kügelchen,  salpetersaures  Kobalt- 
oxydul einen  erst  nach  längerer  Zeit  entstehenden  röth- 
liehen,  krystallinischen  Niederschlag. 

Diglykölsaures  Natron-Ammoniak  hat  der  Verf.  noch 
nicht  rein  darstellen  können,  da  dieses  Salz  leicht  Ammo- 
niak abgiebt  und  sehr  leicht  auflöslich  ist. 

Auch  das  diglykolsaure  Kalinatron  ist  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  aber  doch  krystallisirbar.  Indessen  gelang 
es  nicht,  grosse  Krystalle  zu  ei*zeugen.  Sie  erscheinen  pris- 
matisch tafelartig  und  bcsitzeu  Perlmuttvirglauz.    Itl  ^^^ 
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kol  ist:  dieses  Sols  mdöfllich.  Die  Analysen  desselben  führ- 
ten zu  der  Formel  €4H4KNa05  +  2Hjft. 

Diglykolsanre  Magnesia  entsteht  durch  Sättigen  der 
"Säure  mit  gebrannter  Magnesia.  Das  Salz  krystallisirt  beim 
Verdunsten  in  kleinen  prismatischen  Krystallen,  die  sich  in 
Wasser  schwer,  aber  doch  viel  leichter  lösen,  als  die  Salze 
der  übrigen  alkalischen  Erden.  Die  Analyse  dieses  Salzes 
ftlhrte  zu  der  Formel  €4H4Mg205+3H20.  Das  Krystall- 
wasser  entweicht  nicht  bei  100^  C. ,  sondern  kann  nur  bei 
einer  200^  übersteigenden  Temperatur  schnell  ausgetriebeu 
werden.  t 

Die  diglykolsaure  Eotlkerde  fand  der  Verf.  wie  Würtz 
nach  der  Formel  ■G^H^Ca^&s'^ßiliO^  zusammengesetzt. 
Auch  dieses  Salz  verliert  erst  bei  ziemlich  hoher  Tempe- 
ratur (180^  C.)  sein  Krystallwasser  vollständig.  Ueberhaupt 
sind  die  Eigenschaften  dieses  Salzes  die  schon  von  Würtz 
angegebenen. 

Diglykolsaure  Strontianerde  entsteht  beim  Mischen  von 
Lösungen  von  diglykolsaurem  Alkali  und  Chlorstrontium. 
Eiu  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  setzt  sich  ab,  der 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  auflöslich  und  der  For- 
mel 'G4H4Sr205  +  H2O  gemäss  zusammengesetzt  ist. 

Die  diglykolsaure  Baryterde  (««HtBa^Oj-t-HaO)  hat 
die  Eigenschaft,  dass,  wenn  sie  aus  dem  neutralen  Ammo- 
niaksalz  durch  Chlorbaryiun,  beide  in  concentrirter  Lösung, 
präßipitirt  worden  ist,  sie  von  dem  überschüssigen  Chlor- 
baryum  und  von  dem  gebildeten  Chlorammonium  durch 
Waschen  nicht  befreit  werden  kann.  Man  muss  sie,  um 
sie  zu  reinigen,  umkrystallisiren,  und  dann  besitzt  sie  eben 
objige  Zusammensetzung. 

Diglykolsaures  Zinkoxyd  bildet,  aus  heissen  concen- 
trirten  Lösungen  ausgeschieden,  Eiystallblättchen,  die  in 
Wassfo*  schwer  löslich  sind  und  kein  Krystallwasser  entr 
halten.  Seine  Formel,  ist  dann  -G4H3Zn205«  Entstehen 
aber  die  Krystalle  in  kalter  Flüssigkeit  sehr  allmählich,  so 
bilden  sie  schiefe  rhombische  Prismen,  und  ihre  Zusammen- 
setzung ist  dann  durch  die  Formel  ■G4H4Zni05  +  3H2O 
außdrückbar. 
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Digljkokaurefi  Eupfleroxyd  ist  ein  wenig  krystallinifich 
erscheinender,  sandiger,  aber  blau  gefärbter  Niederschlag, 
der  sehr  schwer  in  Wasser  löslich  ist,  aber  etwas  Wasser 
bindet,  das  bei  180®  daraus  ausgetrieben  werden  kann. 
Der  Gewichtsverlust,  den  das  Salz  bei  dieser  Temperatur 
erleidet,  beträgt  nur  etwas  über  3  p.C.  Es  scheint  aber 
selbst  bei  dieser  Temperatur  noch  etwas  AN'asser  zurück- 
zuhalten und  die  Formel  des  nicht  getrockneten  Salzes  ist, 
wenn  diese  Annahme  richtig  ist,  2(-G4H4Cu303)  +  H2O. 

Diglykolsaures  Bleioxyd  kann  leicht  durch  doppelte 
Zersetzung  neutraler,  löslicher  digly kolsaurer  Salze  durch 
neutrales  essigsaiu*es  Blei  dargestellt  werden.  Es  bildet 
kleine  weisse,  mikroskopische  Krystalle  von  prismatischer 
Form.  Es  ist  in  AVasser  sehr  schwer  löslich  und  der  Formel 
€4H4Pb205  gemäss  zusammengesetzt,  enthält  also  kein 
KrystaUwasser. 

Durch  basisch-essigsaures  Bleio^yd  ein  mehr  Bleioxyd 
enthaltendes  Salz  darzustellen  gelang  dem  Verf.  nicht. 

Das  Silbersalz  hat  der  Verf.  nicht  näher  untersucht, 
da  diess  schon  von  Würtz  geschehen  ist. 


Um  darzuthun,  dass  zwei  Atome  Glykolyl  in  einem 
Atom  DiglykoLsäure  enthalten  sind,  hat  der  Verf.  die  Eiii- 
wirkong  von  Monochloressigsäurehydrat  auf  glykolsaures 
Natron  studirt 

Das  zu  diesen  Versuchen  dienende  glykolsaure  Natron 
war  theils  aus  Glykolsäurehydrat,  theils  aus  gly kolsaurem 
Zink  durch  kohlensaures  Natron  dargestellt  worden.  Es 
krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  Krystallen,  die  der  Foi^ 
mel  ■G2H3Na03  +  H2O  gemäss  zusammengesetzt  sind.  Aus 
verdünntem  Alkohl  erhielt  es  der  Verf.  aber  in  grösseren 
Krystallen.  Diese  Krystalle  bilden  rhombische  Prismen 
deren  scharfe  Seitenkante  sehr  stark  abgstumpft  ist.  Das 
Ende  des  Prismas  bildet  ein  Oktaeder,  das  auf  die  Säule 
schief  aufgesetzt  ist  und  mit  der  Abstuinpfungsfläche  der 
scharfen  Seitenkante  nahezu  denselben  Winkel  bildet,  wie 
ein   gerade   auf  letztere   aufgesetztes  Flächenpaar.     Dieses 
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Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  tind  be- 
steht aus  2(€^iH3NaO,)  +  H20. 

Eine  Mischung  des  bei  150®  C.  vom  Krystallwasser 
befreiten  Salzes  mit  Moiiochloressigsäurehydrat  und  wasser- 
freiem Aether  verändert  sich  bei  100®  nicht.  Bei  höherer 
Temperatur  aber  (160—200®  C.)  bildet  sich  Chlomatrium, 
ein  gasförmiger,  riechender  Körper,  Glykolid  und  Glykol- 
säure;  Diglykolsäure  war  nicht  oder  nur  spurweise  ent- 
standen. 

Erhitzt  man  ein  Gemisch  von  trocknem  glykolsaoren 
und  monochloressigsaurem  Natron,  so  findet  bei  100®  C. 
keine  Zersetzung  statt,  bei  180®  bräunt  sich  die  Mischung. 
Aber  Diglykolsäure  konnte  darin  nicht  entdeckt  werden. 
Das  zu  diesem  Versuch  verwendete  monochloressigsaure 
Natron  war  direct  aus  den  Bcstandtheilen  dargestellt  wo^ 
den,  und  liess  sich  unter  der  Luftpumpe  ganz  wasserfrei 
erhalten.  Krystalle  desselben  konnte  der  Verf.  nicht  e^ 
zeugen.  Bei  100®  C.  nicht  erreichender  Temperatur  kann 
es  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden.  Wird  es  aber  etwas 
über  100®  erhitzt,  so  schmilzt  es,  wird  braun  und  zersetzt 
sich  unt(T  Blaseuwerfen,  wobei  viel  Chlomatrium  und  Gly- 
kolid entsteht. 

Bei  der  Einwirkung  von  Monochloressigsäureäther  auf 
glykolsaiures  Natron  entsteht  zwar  eine  geringe  Menge  Di- 
glykolsäure, wenn  dieselbe  bei  Gegenwart  von  verdünntem 
Alkohol  imd  bei  einer  Temperatur  von  100®  C.  geschieht 
Wird  dagegen  die  Mischung  jener  beiden  Körper  mit  was- 
serfreiem Alkohol  oder  Aether  gemischt  im  Wasserbade  e^ 
hitzt,  so  bildet  sich  Chlomatrium  und  Glykolsäureäiher, 
Diglykolsäure  aber  kann  in  den  Producten  nicht  entdeckt 
werden. 

Wurden  jene  beiden  Körper  ohne  weitere  Beimischung 
in  einem  zugeschmelzten  Eohr  bis  190 — 200®  C.  erhitzt,  so 
entstand  ein  riechendes  Gas,  Chlomatrium,  Glykolid,  Gly- 
kolsäureäther  und  eine  kleine  Menge  einer  braunen  theer- 
artigen  Masse,  deren  Natur  der  Verf.  nicht  näher  ausmitteln 
konnte.  Durch  Behandhmg  derselben  mit  Kali  entstand 
weder  gl^külsaiu'es  noch  diglykolsaures  Kali. 
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LS»Bt  man  Glykolsänrehydrat  bei  156®  auf  Glykolid 
einwirken,  so  erhält  man  durch  Behandlung  der  Mischung 
mit  Wasser  und  Barythydrat  nur  glykolsauren  Baryt. 

Auch  beim  Kochen  von  Glykolid  mit  Kalihydrat  ent- 
steht nur  glykobaures  Kali. 

Diglykolsäure  bildet  sich  ebenfalls  nicht,  wenn  man 
glykolsaures  Natron  mit  Natronhydrat  mehrfach  stark  ein- 
kocht, so  stark,  dass  eingetropftes  Wasser  lebhaftes  Zischen 
verursacht 

Auch  durch  höhere  Temperatur  glykolsaures  Natron  in 
diglykolsaures  überzufuhren  gelingt  nicht.  Bei  260®  destil- 
lirt  von  diesem  Salz  Wasser,  und  ein  gelbliches,  brenzlich 
und  entfernt  an  Krausemünzöl  oder  spanisch  Hopfenöl  er- 
innerndes Oel  ab,  während  sich  gleichzeitig  ein  Kohlen- 
säure reichlich  enthaltendes  Gas  entwickelt.  Im  Eückstande 
findet  sich  neben  noch  unzersetztem  glykolsauren  Natron 
etwas  oxalsaures  und  kohlensaures  Natron  und  das  Natron- 
salz  einer  nicht  krystallisirbaren  Säure,  die  mit  Bleioxyd 
ein  amorphes,  in  Wasser  wenig  oder  gar  nicht  lösliches, 
nach  dem  Kochen  und  Wiedererkalten  des  Wassers  aber 
unter  dem  Mikroskop  undeutlich  nadelig  krystallinisch  er- 
scheinendes, mit  Kalk  ein  lösliches,  im  Kochen  aber  sich 
ausscheidendes  Salz  bildet,  und  in  deren  Bleisalz  der  Verf. 
im  Mittel  55,73  p.C.  Blei,  22,67  p.C.  Kohlenstoff  und  2,04 
p.c.  Wasserstoff  fand.  Die  geringe  Ausbeute  bei  Darstel- 
lung dieser  Substanz  hinderte  den  Verf.  bis  jetzt,  die  Natur 
derselben  vollkommen  festzustellen.  So  viel  ist  aber  ge- 
wiss,  dass  sie  weder  Paraäpfelsäure  noch  Aepfelsäure  war. 
Auch  auf  diese  Weise  entsteht  also  jene  Säure  nicht. 

Beim  Erhitzen  des  Hydrats  der  Glykolsäure  auf  200  bis 
240®  C.  entsteht  zwar  etwas  Diglykolsäure,  aber  nur  eine 
sehr  geringe  Menge.  Sie  findet  sich  in  dem  dabei  abde- 
stillirten  sauren  Wasser.  Ausserdem  aber  bildet  sich  Gly- 
kolid und  eine  geringe  Menge  Dioxymethylen. 

Beim  Kochen  von  Monochloressigsäure  mit  Wasser 
entsteht  nur  Glykolsäure,  keine  Diglykolsäure.  Dampft 
man  die  saure  Flüssigkeit,  die  natürlich  auch  fireie  Salz- 
säure enthält,  zur  Trockne  ab,  so  enthält  der  l^üe^VduTL^ 

ionn,  /.  prMkt.  Chemie.    LXXXV.  6.  \^ 
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Glykolid.  Diese  Substanz  entsteht  also  ohne  Zweifel  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Glykolsäurehydrat 

Als  der  Verf.  aber  bei  Gelegenheit  der  Darstellung 
einer  grösseren  Menge' Monochloressigsäureäther  durch  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Gas  auf  eine  alkoholische  Lösung 
der  Monochloressigsäure  die  von  dem  durch  Wasser  gefäll- 
ten Aether  geschiedene  Flüssigkeit  im  Wasserbade  abge- 
dampft und  mit  Kalkhydrat  gekocht  hatte,  krystallisirte 
beim  Erkalten  der  neutralisirten  und  dann  filtrirten  Lösung 
diglykolsaure  Kalkerde  in  reichlicher  Menge  heraus.  Der 
Verf.  war  anfänglich  der  Meinung,  der  Rückstand  im  Was- 
serj^ade  müsse  schon  Diglykolsaure  gewesen  sein.  Allein 
die  Versuche,  welche,  um  diese  Vermuthung  zu  bestätigen, 
angestellt  wurden,  führten  zu  negativen  Resultaten. 

So  z.  B.  entsteht  durch  Kochen  von  Monochloressig- 
säureäther  mit  dem  Hydrat  derselben  Säure  in  alkoholi- 
scher Lösung  Diglykolsaure  nicht.  Sie  hätte  sich  möglicher 
Weise  nach  der  Gleichung  -ejHaClOj  +  •e2H2(€2H5)C10, 
€.2H60  =  'e4H605  +  2(€^2H5)Cl  bilden  können.  Vielmehr 
entsteht  hierbei  aus  dem  Hydrat  der  Monochloressigsäure 
und  dem  Alkohol  der  Aether  dieser  Säure.  Kocht  man 
dagegen  diesen  Aether  mit  wasserhaltigem  Alkohol,  dem 
man  allmählich  immer  mehr  Wasser  beimischt,  so  zersetzt 
sich  der  Aether  unter  Bildung  von  Alkohol  und  Monochlor- 
essigsäurehydrat. 

Endlich  führte  die  Vermuthung,  jene  mit  Kalkhydrat 
so  reichlich  diglykolsauren  Kalk  bildende  Säure  sei  Mono- 
chloressigsäure gewesen,  den  Verf.  zu  dem  Versuch,  der 
das  beste  Mittel  kennen  lehrte,  Diglykolsaure  aus  Mono- 
chloressigsäure in  grossen  Mengen  zu  erzeugen.  Kocht 
man  nämlich  diese  Säure  mit  vielem  Wasser  und  mit  Kalk- 
hydrat, so  geht  fast  die  ganze  Menge  derselben  unter  Bil- 
dung von  Chlorcalcium  in  diglykolsauren  Kalk  über.  Es 
entsteht  nur  eine  kleine  Quantität  des  glykolsauren  Kalks. 
Der  so  gewonnene  diglykolsaure  Kalk  ist  vollkommen  farb- 
los und  rein.  Aus  ihm  lassen  sich  alle  Derivate  der  Di- 
glykolsaure, namentlich  auch  das  Hydrat  derselben,  leicht 
darstellen. 
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XXXIL 

Ueber  Saponin  und  Caincin  und  deren 
Spaltungsproducte. 

Von 
Fr.  Eoehleder. 

(Ans  d.  45.  Bande  d.  Sitzungsber.  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissensch. 
zu  Wien.) 

Bei  Verglichen,  welche  ich  mit  Herrn  Dr.  R.  Schwarz 
über  die  Zusammensetzung  des  Saponin  angestellt,  fanden 
wir  fiir  Saponin  von  drei  verschiedenen  Darstellungen: 

C       52,45  52,55  52,63 

H        7,30  7,03  7,48 

_0_  40,25  40,42  39,89 

10Ö,0()  100,00"  10Ö,Ö0 

Wir  stellten  für  das  Saponin  die  Formel  G24H20O14  auf. 

Durch  Behandlung  einer  wässrigen  Saponinlösung  mit 
Salzsäure  in  der  Siedhitze  erhielten  wir  ein  Kohlenhydrat, 
dessen  Zusammensetzung  der  Formel  C12H11  Oh  entsprechend 
gefunden  wurde,  und  eine  gelatinöse  Substanz,  die  wir  fiir 
identisch  mit  dem  Chinovabitter  hielten. 

Zwei  Analysen  mit  Substanz  von  zwei  verschiedenen 
Darstellungen  gaben  uns; 

C       63,35  67,04 

H         8,57  8,88 

O       28,08  24,08 

100,00  100,00 

Bolley  stellte  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  211)  für 
das  Saponin  die  Formel  C36H24O20  oder  C72H48O40  auf. 
Das  Schema  C72H4804o  +  10HO  =  C24Hi80,o  +  4[G,2H,oOio] 
versinnlicht  die  Spaltung  des  Saponin  in  ein  Kohlenhydrat 
nnd  Sapogenin. 

Noch  in  demselben  Jahre  veröffentlichte  Bolley  (Bd  XGI, 
p.  117)  eine  Nachschrift  zu  seiner  Untersuchung  und  stellte 
darin  die  Resultate  der  Analysen  von  Bussy,  Fremy  imd 
Overbeck  mit  seinen  Analysen  und  den  von  mir  und 
Dr.  Schwarz   gemachten  zusammen,  und   zeigte  deutlich, 

18* 
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dass  in  allen  diesen  Analysen  des  Saponin  und  Sapogenin 
keine  Uebereinstiiumung  herxAcht,  und  dasa  der  Grund 
dieses  Mangels  an  Uebereinstimmung  auch  durch  die  Aipbeit 
von  mir  und  Dr.  Schwarz  nicht  nachgewiesen  böL 

Ich  habe  in  Folge  dieser  Kritik  von  BoUey  die  Arbeit 
mit  dem  Saponin  damals  mit  Herrn  Dr.  Schwarz  wieder 
aufgenommen  und  später  den  Herrn  v.  Payr  veranlasst, 
diese  Untersuchung  zu  finde  zu  fuhren.  Die  Resultate, 
welche  im  hiesigen  Laboratorium  erhalten  wurden,  reichen 
hin,  wie  ich  glaube,  die  Zusanmiensetzung  des  Saponin  und 
seines  Spaltungsproductes,  des  Sapogenin,  festzustellen  und 
die  Grründe  ersichtlich  zu  machen,  welchen  der  Mangel  an 
Uebereinstimmung  zuzuschreiben  ist,  der  sich  in  den  Re- 
sultaten zeigt,  welche  verschiedene  Chemiker  bei  der  Unte^ 
suchung  des  Saponin  und  Sapogenin  erhalten  haben. 

Es  hat  sich  bei  diesen  Versuchen  im  hiesigen  Labora- 
torium herausgestellt,  dass  man  oft,  aber  nicht  immer,  reines 
Saponin  erhält,  wenn  man  die  Wurzel  von  Gypsmhila  zerklei- 
nert, mit  Weingeist  von  40®  B.  auskocht,  das  Decoct  abcolirt 
und  auf  einem  Wasserbadtrichter  filtrirt,  das  beim  Erkalten 
sich  abscheidende  Saponin  auf  einem  Filter  sammelt,  zu 
wiederholten  Malen  in  heissem  Weingeist  löst  und  nach  dem 
Erkalten  durch  ein  Filter  von  der  Mutterlauge  trennt,  an- 
fangs mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether,  zuletzt 
mit  reinem  Aether  wäscht  und  trocknet.  Bisweilen  erhält 
man  aus  scheinbar  gleichem  Material,  bei  ganz  gleichem 
Verfahren  kein  reines  Saponin,  sondern  ein  Gemenge  dieses 
Körpers  mit  einem  oder  mehreren  anderen,  die  bisweilen 
ganz  in  der  Wurzel  zu  fehlen  scheinen.  Möglich  und 
wahrscheinlich  ist  es,  dass  die  Zeit  der  Einsammlung  zu 
verschiedenen  Vegetationsepochen  hier  von  Einfluss  ist 
Davon  rühren  die  Differenzen  in  den  Analysen  des  Saponin 
her.  Ich  komme  später  auf  diese  eben  errv^ähnten  Verun^ 
reinigungen  und  die  Mittel,  sie  zu  entfernen,  zurück. 

Das  Saponin  liefert  bei  der  Spaltung  durch  Säuren 
eine  so  grosse  Menge  von  Kohlenhydrat,  wie  kein  anderer 
bis  jetzt  bekannter  Körper.  Eine  vollkommene  Spaltung 
ist  jedoch  mir  schwierig  zu  bewerkstelligen.  AVährend  die 
ersten  Aequivalente    des  Kohlenliydrate«    mit    Leichtigkeit 
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austreten,  sind  die  folgenden  viel  schwieriger  abzutrennen 
und  das  letzte  Aequivalent  kann  nur  bei  Behandlung  sie- 
dendef,  alkoholischer  Lösungen  mit  Salzsäuregas  abgeschie- 
den werden.  Der  Mangel  an  Uebereinstimmung  in  den 
Anal}rBen  des  Sapogenin  findet  in  diesem  Verhalten  des 
Saponin  seine  Erklärung. 

Ich  habe  mit  Dr.  Schwarz  Saponin,  welches  zwei  Mal 
in  siedendem  Weingeist  von  40®  B.  gelöst  worden  und  nach 
dem  Erkalten  aus  der  Lösung  niedergefallen  war,  in  einer 
grossen  Menge  von  Weingeist  gelöst,  die  Lösung  mit  etwas 
wasserfreiem  Weingeist  und  dann  mit  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether  versetzt  und  das  hierdurch  gefällte 
Saponin  zur  Bestimmung  der  Zuckermenge  bei  seiner  Spal- 
tung benutzt. 

0,4065  Saponin,  bei  110®  C.  im  Vacuo  getrocknet, 
gaben  0,769  Kohlensäure  und  0,271  Wasser. 

0,4615  hinterliessen  0,014   feuerbeständigen  Rückstand. 

Nach  Abzug  der  Asche  auf  100  Theile  berechnet: 

C  53,20 

H  7,64 

O  39,16 

100,00 

1,126  Saponin  (aschenfrei  berechnet)  gaben  mit  Salz- 
säure und  Wasser  zersetzt  1016  C.C.  Flüssigkeit,  von  der 
36  C.C.  nach  der  Methode  von  Fehling  bestimmt,  0,025 
Zucker  (CnHiaOu)  enthielten.  Somit  gaben  100  Saponin 
62,66  Zucker. 

Die  Behondlimg  mit  Säure  war  lange  Zeit  fortgesetzt 
worden,  dennoch  war  die  Spaltxmg  keine  vollkommene,  das 
Spaltungsproduct  war  der  Formel  CegHssOjg  entsprechend 
zusammengesetzt. 

Die  Spaltung  des  Saponin  wird  für  diesen  Fall  durch 
folgendes  Schema  ausgedrückt: 

C,  wH,o60,t  +  7H0  =  CesHsjOt»  +  5[C,2H,20,2]. 

Als  V.  Payr  eine  Portion  Gypsophilawurzel  mit  Wein- 
geist von  40*^  B.  auskochte,  das  heisscolirte  und  filtrirte 
Decoct  zum  Erkalten  hinstellte,  das  abgeschiedene  Saponin 
mit  ätherhaltigem  Weingeist  und  zuletzt  mit  Aether  reinigte, 
erhielt  er  anscheinend  reines  Saponin,  welches  aber  bei  der 
Analyse  sich  als  unrein  erwies. 
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I.    0,302    davon   gaben   0^  KoUenainre   und  0,1855 

IL  0/2845  gaben  0,4985  KoUenB&nre  nnd  ai755  Wasser. 
III.   0,282  hinterliessen  nach  dem  Glühen,  Befeuchten 
doH  HUckstandori  mit  »Salpetersäure  nnd  wiedeilioltea  Glühen 
0,005  od<T  1,7  p.(v.  fr.'ucrbeständigen  Rückstand. 

Auf  100  Theile  der  Substanz  berechnet  sich  nach  Ab- 
zug der  AHche: 

I.  11. 

C    48.73         iS,65 

H      6.95  6/.»7 

O    44,32        44,3^ 

100,00       100,00 

Um  das  Saponin  von  den  Beimengungen  zu  trennen, 
wolc-lie  liier  vorhandon  sein  mussten,  wurde  folgendes  Ve^ 
fuliron  von  Payr  eingeschlagen:  Das  Saponin  wurde  in 
d(T  kK;iriHten,  erforderlichen  Menge  Wasser  gelöst  und  die 
LöHung  in  einem  gut  verschliessbaren  Gefasse  mit  gesSttig- 
toiu  narytwassor  vermischt  Es  bildete  sich  ein  weisser 
NicderHchlag,  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  war  wein- 
g(;lb  gcjfärbt.  Der  Nif^derschlag  wurde  auf  einem  Filter  ge- 
HttiiuiHslt  und  mit  Barytwasser  gewaschen,  dann  in  reinem 
WaHHcir  g(*lö8t  und  in  die  Lösung  Kohilensäiuregas  geleitet. 
Nach  (Uaii  Erwärmen  im  Wasserbade  wurde  der  kohlen- 
8aur(3  Baryt  durch  ein  Filter  entfernt,  das  Filtrat  nut  äther- 
haitigc^m  Alkohol  versetzt  und  der  dadurch  gebildete  Nie- 
dcjrschlag  auf  oÄmmi  Filter  gesammelt. 

Boa  der  Analyse  fand  ihn  v.  Payr  zusammengesetzt, 
wie  folgt: 

I.  0,3198  Saponin  gaben  0,5935  Kohlensäure  und  0,2086 
Wasser. 

II.  0,2955  gaben  0,5455  Kohlensäure  und  0,187  Wasser. 
IIL  0,3033  Hessen  0,01314  oder  4,33  p.C.  Rückstand. 
In  100  Theilon  hat  dieses  Saponin  folgende  Zusammen- 
setzung nach  Abzug  der  Asche: 


I. 

II. 

C    52,90 

52,65 

H     7,57 

7,34 

0   39,53 

40,01 

"  100,00 

lOO.ÖÖ 
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Das  Saponiii  war  somit  als  Saponin-Baryt  niedergefallen, 
die  Venmreinigangen  als  Barytrerbindimgen  im  Barytwasser 
gelöst  worden*),  während  der  Saponin-Baryt  in  Barytwasser 
unlöslich  oder  wenigstens  äusserst  wenig  löslich  ist 


^)  Die  weingelbe  Barytlösung,  welche  von  dem  Saponin-Baryt 
abfiltrirt  war,  hat  v.  Payr  ebenfalls  mit  Kohlensäuregas  behandelt, 
im  Wasserbade  erwärmt,  vom  kohlensauren  Baryt  abfiltrirt,  das  Fil- 
trat  im  Wasserbade  eingedampft.  Es  blieb  ein  in  der  Wärme  zäher, 
in  der  Kälte  spröder  Rückstand,  der  sich  zu  einem  weissen  Pulver 
zerreiben  Hess,  welches  bei  100*  C.  getrocknet  folgende  Zusammen* 
Setzung  zeigte: 

L  0,3:^5  gaben  0,4943  Kohlensäure  und  0,184  Wasser. 

IL  0,2958  gaben  0,4475  Kohlensäure  und  0,1657  Wasser. 

0,3367  hinterliessen  0,0285  schwefelsauren  Baryt  oder  5,56  p.C. 
Baryt. 

Diese  Saponinverunreinigung  enthält  demnach  viel  weniger  Koh- 
lenstoff als  das  Saponin.  Es  Hesse  sich  darauf  folgende  Formel  be- 
rechnen, auf  die  wir  weiter  keinen  Werth  legen: 

Berechnet.       Gefunden. 


I. 

n. 

C     94  =•  564 

41,76 

41,48 

41,26 

H    86  =»    86 

6,37 

6,29 

6,24 

ü    78  =  624 

46,20 

46,67 

46,94 

IBaO   =    76,6 

5,67 
100,00 

5,56 

5,56 

1350,6 

100,00 

100,00 

Das  rohe  mit  Barytwasser  noch  nicht  gereinigte  Saponin  zeigte 
auch  gegen  Kalihydrat  ein  eigenthümHches  Verhalten,  welches  am 
reinen  Saponin  nicht  beobachtet  wird.  Mit  concentrirter  Aetzkali- 
lauge  Übergossen  und  bis  zur  Honigconsistenz  in  einer  Silberschale 
eingedampft,  löste  sich  dasselbe  in  wenig  Wasser,  gab  auf  Zusatz 
von  Alkohol  gelbHche,  klebrige  Klumpen  und  eine  klare  Flüssigkeit, 
die  abfiltrirt  und  im  Wasserbade  zur  Entfernung  des  Weingeistes 
destillirt  wurde. 

Der  Rückstand  der  Destillation  Hess  auf  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  einen  weissen  Niederschlag  fallen,  den  v.  Payr  in 
sehr  wasserhaltigem,  erwärmten  Weingeist  löste.  Beim  Erkalten 
schieden  sich  farblose,  lange  Kry stallnadeln  ab,  welche  bei  lOÜ^C. 
getrocknet,  folgende  Zusammensetzung  zeigten: 

I.  0,2595  gaben  0,642  Kohlensäure  und  0,1385  Wasser. 

n.  0,2565  gaben  0,6335  Kohlensäure  und  0,1375  Wasser. 

Sic  waren  frei  von  unverbrennHchen  Beimengungen.  Diese  Zu- 
sammensetzung würde  folgender  Formel  entsprechen,  auf  die  eben- 
falls weiter  kein  Werth  gelegt  wird: 


260  Rochleder  t    Saponia  u.  Ca!nclii 

Das  mit  Baryt  gereixugte  Sapon^n  hat  v.  Payr  im 
Wasser  gelöst,  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  einer  At- 
mosphäre von  Kohlensäure  zersetzt,  nach  dem  Erkalten  die 
abgeschiedenen  gelatinösen  Flocken  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt und  mit  Wasser  gewaschen.  Wir  erhielten  aus 
1,4743  Saponin  (entsprechend  1,411  aschenfreier  Substanz) 
536  C.C.  einer  Flüssigkeit,  wovon  268  bis  auf  330  C.C. 
verdünnt  ziu»  Zuckerbestimmung  verwendet  wurden.  22  C.C. 
enthielten,  nach  der  Methode  vonFehling  bestinamt,  0,025 
Zucker  (Ci2H|20i2)*  100  Saponin  hatten  somit  53,1  Zucker 
gegeben. 

Die  gleichzeitig  entstandene  Gallerte  fand  v.  Payr  bei 
100®  C.  getrocknet  in  folgender  Weise  zusammengesetzt: 

I.  0,2017  gaben  0,479  Kohlensäure  und  0,1605  Wasser. 
Nach  längerem  Trocknen: 

n.  0,1725  gaben  0,4125  Kohlensäure  und  0,1312  Wasser. 
In  100  Theilen: 

1. 

C    64,76        65,22 

H     8,84  8,44 

O   26,40        26,34 

100,00      100,00 

Wären  hier  4  Aeq.  Zucker  ausgetreten,  so  hätte  man 
49,6  p.c.  Zucker  erhalten  müssen.  Die  Zersetzung  ist 
etwas  weiter  gegangen,  man  erhielt  53  p.C.  Zucker  und 
dem  entsprechend  eine  etwas  mehr  Kohlen-  und  Wasserstoff 


Berechnet 

Gefunden. 

c 

34 

SS 

204 

67,55 

67,47 

67,36 

H 

18 

3B 

18 

5,96 

5,92 

5,95 

0 

10 

BS 

80 

26,49 

26,61 

26,69 

302 

100,ÖÖ 

100,00 

100,00' 

Würde  die  krystallisirte  Substanz  aus  der  in  Baryt wasser  ge- 
lösten Materie  entstehen,  so  könnte  aus  dem  Körper  CgiHssOTg  1  Aeq. 
von  CjiHigOio  neben  5  Aeq.  eines  Kohlenhydrates  und  8  Aeq.  Wasser 
gebildet  werden,  denn  C34H,80io+8flO-(-5(Ci2H,20,a)«C94H8s07i. 

Da  für  die  Reinheit  des  Barytsalzes  CsiHgeOTs,  BaO  keine  Sicher- 
heit gegeben  ist,  ebenso  die  Formel  C34H|gOio  nicht  für  das  krystal- 
lisirte Product,  als  die  allein  richtige  angeschen  werden  kann,  so 
lange  keine  weiteren  Beweise  dafür  beigebracht  werden  können:  so 
sollen  diese  Formeln  weiter  nur  als  ein  Bild  der  beiläufigen  Zusam- 
mcnsensetzung  dieser  Körper  dienen,  ohtie  Anspruch  auf  einen  blei- 
benden Werth. 
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haltende  Substanz  als  das  Spaltimgsproduet  CgoHesOsg, 
welche«  beim  Austritt  von  4  Aeq.  Zucker  sich  bildet 

Um  eine  vollkommene  Spaltung  des  Saponin  zu  er- 
zielen, stellte  V.  Payr  nochmals  eine  Quantität  reines  Sa- 
ponin aus  Gypsophilawurzel  dar.  Das  mit  Barytwasser  ge- 
reinigte Saponin  wurde  analysirt. 

0,3515  gaben  0,6465  Kohlensäure  und  0,224  Wasser. 

0,4068  gaben  0,0348  schwefelsauren  Baryt  =  5,61  p.C. 
Baryt,  oder  nach  Abzug  des  Baryts  in  100  Theilen: 

C    53,14 

H      7.52 

0    39,34 

100,00 

Dieses  Saponin  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure 
versetzt,  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  gekocht, 
nach  dem  Erkalten  die  Lösung  von  den  ausgeschiedenen 
gelatinösen  Flocken  abfiltrirt,  die  mit  Wasser  gewaschenen 
Flocken  in  wasserfreiem  Weingeist  gelöst  imd  durch  die 
siedende  Lösung  Salzsäuregas  geleitet.  Nach  mehrstündi- 
ger Einwirkung  setzten  sich  aus  der  braun  gewordenen 
Flüssigkeit  weisse  Krystalle  ab.  Diese  Krystalle  sind  das 
Product  der  vollkommenen  Spaltung  des  Saponin,  welches 
nach  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  von  v.  Payr  bei  100**  C. 
getrocknet,  mit  folgendem  Resultat  analysirt  wurde: 

L  0,1622  gaben  0,4505  Kohlensäure  und  0,1425  Wasser. 
Die  Substanz  erhielt  keine  Aschenbestandtheile. 

n.  0,40925  Sapogenin,  welches  v.  Payr  aus  einer 
grösseren  Menge  Sapogenin  auf  die  obenerwähnte  Weise 
dargestellt  hatte,  gaben  bei  120**  C.  in  einem  trockenen 
Luftstrome  getrocknet,  1,1375  Kohlensäure  und  0,3597 
Wasser.     Die  Substanz  verbrannte  ohne  Rückstand. 

Das  Sapogenin  enthält  somit  in  100  Theilen  der  For- 
mel C5«H4208  entsprechend: 


Berechnet. 

Gefunden. 

I. 

U. 

c 

56  —  336 

76,02 

75,75        75,81 

H 

42  «    42 

9,50 

9,76          9,76 

0 

8  «    64 

14,48 

14,49        14,43 

442 

100,00 

100,06      100^00 

Das  Sapogenin  ist  im  Wasser  unlöslich,  es  lösen  sich 
nur  Spuren   in   wässrigen   Lösungen   von   ätzendem  Kali^ 
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wenn  $her  weingeietige  Ealilösung  mit  demselben  in  Be- 
rührung kommt,  so  löst  es  sich  auf.  In  Weingeist  ist  das 
Supogenin  ebenfalls  in  der  Kälte  sehr  schwer  löslich,  leich- 
ter in  heissem  Weingeist,  ohne  dass  die  heissgesättigte  Lö- 
sung etwas  beim  Erkalten  absetzt,  wenn  sie  nicht  durch 
Eindampfen  stark  concentrirt  wurde.  Da  Sapogenin  sich 
aus  einer  weingeistigen  Lösung  von  Ealihydrat  bei  Zusatz 
wässriger  Ealilösung  grösstentheils  abscheidet,  so  kann  die- 
ses Verhalten  zur  Reinigung  von  Sapogenin  benutzt  werden, 
welches  mit  braunen  Zersetzungsproducten  des  Kohlenhy- 
drates verunreinigt  ist.  Es  filllt  Sapogeninkali  nieder,  wel- 
ches durch  Waschen  mit  Wasser  beinrfie  alles  KäIi  verliert 
und  von  der  letzten  Spur  durch  Salzsäure  haltendes  Wasser 
befreit  werden  kann. 

Stellen  wir  die  Analysen  des  reinen  Saponin  und  der 
Producte  der  unvollkommenen  und  vollkommenen  Spaltung 
neben  einander,  so  erhalten  wir  folgende  Uebersicht: 

Saponin  bei  100®  C.  getrocknet: 

Berechnet.  Gefunden. 

*  I.  IL        ni.       IV.  V. 

C  128  —  768    52,97    52.45  52,55  52.63  52,90  52,65 

H  106  —  106    7,31    7.30  7,03   7,48   7,57  7,32 

O     72  =  576        39,72        40,25  40,42    39,89    39,53  40,03 

Atomgew.  1450      100,00      100,00  100,00  100,00  1ÖÖ,00  100,00 

Saponin  bei  100®  C.  im  Vacuo  getrocknet: 

Berechnet.     Gefunden. 

VI.      VII. 

C  128  «  768    53,30    53,19  53,14 

H  105  »-  105    7,29    7,63   7,52 

O   71  =  568    39,41    39,28  39,34 

1441   100,00   100,00  10Ö,ÖÖ 

CijgHioeOia  +  8H0 =C56H4208  +  6[Ci2Ht20i2]. 
Treten  aus  dem  Saponin  nur  5  Aeq.  Zucker   aus,   so 
entsteht  das  gelatinöse  Spaltungsproduct  C68H52O18. 

Berechn.  Gefunden. 

C    68  =  408        67,55  67,04 

H  52  «  52    8,61     8,88 

O  18  ==  144    23,84    24,08 

604   100,00    100,00 

Dieses  Product  zerfällt  demnach  durch  Salzsäuregas 
in  alkoholischer  siedender  Lösung  in  folgender  Weise 
CisHsjOis  +  2H0  =  CwH420t  +  CnHijOi,. 
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Treten  ans  dem  Saponin  3  Aequivalente  Zucker  aui, 
so  entsteht  eine  gelatinöse  Substanz  von  der  Zusammen- 
setzung CgoHcfOsi  oder  CgoHciOig. 

Ber.  Gef.  Bcr.  Gel') 

C  80  —  iSO   63^1  63,33  C  80  —  480  62,66  63»34 

H  61  »  61    8,06  8,57  H  63  —  62  8,09  8,37 

O    27^-216        M,53  28,10  O   28  —  224  20,25  20,27 

757      100,00  100,00  766  100.00  lOO.ÖO 

Wie  schon  in  der  im  Jahre  1863  veröffentlichten  Notis 
über  Saponin  angegeben  wurde,  ist  das  aus  Saponin  durch 
wässerige  Salzsäure  heim  Kochen  erhaltene  Eohlenhydrat 
kein  Traubenzucker.  Ich  habe  diesen  Körper  nicht  kry- 
stallisirt  erhalten.  So  viel  ist  gewiss,  dass  dieses  Kohlen- 
hydrat im  Momente  der  Abscheidung  ein  änderer  Körper 
ist,  als  nach  einiger  Zeit  der  Berührung  mit  der  säure- 
haltigen Flüssigkeit  in  der  Wärme.  Im  Momente  der  Ab- 
scheidung ist  dieser  Körper  in  Alkohol  nahezu  ganz  un- 
löslich. Das  Saponin  dürfte  somit  bei  der  Zersetzung  einen 
dem  Dextrin  oder  Gummi  nahestehenden  Körper  geben, 
der  erst  durch  längere  Einwirkung  von  Säuren  in  der 
Wärme  in  einen  Zucker  übergeht.  Man  kann  daher  das 
Saponin  wohl  ein  Glykosegenid ,  wie  ich  diese  Körper  ge- 
nannt habe,  aber  nicht  ein  Glykosid  nennen.  Die  Zahlen, 
welche  andere  Chemiker  bei  der  Analyse  des  Saponin  und 
der  Producte  seiner  Spaltung  erhalten  haben,  finden  in  dem 
Vorhergehenden  ihre  Erklärung. 

Fremy  gibt  der  Aesculinsäure ,  welche  er  durch  Be- 
handlung des  Saponin  mit  Säure  dargestellt  hatte  und  mit 


•)  0,3208  bei  100«  C.  getrocknete  Gallerte  (in  einen  Strom  von 
Kohlensäure)  gaben  0,733  Kohlensäure  und  0,2417  Wasser.  Diest 
Gallerte  war  von  v.  Payr  auf  folgende  Art  dargestellt  worden: 
Saponin  durch  Barytwasser  gereinigt,  wurde  mit  beissem  Baryt- 
wasser Übergossen.  Bei  längerem  Stehen  löste  sich  aller  Saponin- 
Baryt  auf.  Die  blass  weingelb^  Lösung  wurde  mit  Kohlensftnregas 
behandelt,  im  Wasserbade  erwärmt,  und  vom  kohlensauren  Baryt 
abfiltrirt.  Beim  Einengen  auf  dem  Wasserbade  gab  das  Filtrat  eine 
zähe,  im  Wasser  lösliche  Masse,  die  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
säure mit  salzsäurehaltigem  Wasser  gekocht  wurde.  Die  abgeschie- 
dene, gelatinöse  Masse  wurde  mit  Kalkmilch  gekocht,  das  FSItrat  mit 
Salzsäure  versetzt  und  die  abgeschiedene  farblos«  Gallerte  mit  Wasser 
gewaschen  und  getrocknet. 
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AtftA  NAmeh  AeiscTrUnfiäure  bezeichnete,  weil  et  dieden '  Kör- 
p^  fllr  identisch  hielt  mit  einer  Substanz,  die 'er  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  auf  einen  Bestandtheil  der  Ross- 
kästatiien  erhalten  hatte,  die  Formel  C52H46024- 

:  Es  ist  daraus  ersichtlich,  dass  Freniy  es  mit  einem 
S|>altimgsproducte  des  Saponin  zu  thun  hatte,  das  aus  Sa- 
ponin durch  Austritt  von  nur  2  Aequivalente  Kohlenhydrat 
enti^andeti  wiar.  ^     " 

•  C,2fiH,06O,2=2[C,2Hi2Oi2]  +  C,04H82O4g.  Di^Formel 
von  Fremy  verdoppelt  stimmt  nur  im  Wasserstofifgehalte 
fiicht  überein.  U^brigens  hat  ("remy  von  diesem  Körper 
nur  eine  Analyse  gemacht,  welche  ihm  ö6,91  p.C.  Kohlenstoff 
üiid  8,64  Pc.  Wasserstoff  erjgab.  Die  von  Bolley  ange- 
ftihrten  Analysen  Fremy 's  sind  mit  der  Substanz  aus  Ross- 
kiastanien  ausgeführt. 

Bolley  fand  für  Saponin  48,64-48,52  p.C.  Kohlenstoff 
und  6,82 — 6,67  p.C.  Wasserstoff.  Fast  ganz  gleiche  Zusammen- 
setzung fand  V.  Payr  für  Saponin,  bevor  er  es  mit  Baiyt- 
wÄsser  gereinigt  hatte. 

'  Das  Product  der  Spaltung,  welches  Overbeck  ana- 
lysirte,  entspricht  der  Formel  C80H61O27,  es  waren  nur  3 
Aequivalente  des  Kohlenhydrates  ausgetreten. 

'  Was'  die  Zusammensetzung  des  Sapogenin  anbelangt, 
si6  ist  dieser  Körper  der  Chinovasäure  von  Hlasiwetz 
nicht  homolog,  obwohl  er  mit  derselben  manche  Aehnlich- 
keit  zeigt.  Möglich,  dass  das  Sapogenin  sich  in  Butter- 
säure und  Chinovasäure  spalten  lässt.  C56H42O8  +  4H0 
=  C48H3808 +C8H8O4.  Fortgesetzte  Versuche  werden  hier- 
über Aufschluss  geben.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird 
köine  Buttersäure  aus  Saponin  gewonnen. 

Eine  Stütze  findet  die  Formel  des  Sapogenin  ah  der 
Zusammensetzung  des  Spaltungsproducteß  der  Caincasäure 
oder  besser  gesagt  Caincin,  welches  dem  Sapogenin  homo- 
log, nach  der  Formel  C60H46O8  zusammengesetzt  ist. 

Ueber  die  Caincasäure  oder  das  Caincm  habe  ich  ge- 
meinschaftlich mit  Professor  Hlasiwetz  im  Jahre  1850 
eine  Mittheijung  an  die  k^serl.  Akademie  der  Wissenschaf- 
ten gemacht.  Auf  die  damals,  ausgeführten  Analysen  wurde 
die  Formel  C16H13O7   berechnet.      Wir  fanden,    dass   sich 
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diesetr  Stoff  durch  die  Einwirkung  von  Mineralaäuren  in 
der  Wärme  in  Zucker  und  eine  Substanz  spaltet,  welche 
wir  Chiocoooasäure  nannten  und  später  für  identisch  mit 
dem  Chinovabitter  hielten. 

Die  Versuche  über  das  Caincin  habe  ich  seitdem  mit 
einigen .  Unterbrechungen  fortgesetzt  Ich  habe  vor  sechs 
Jahren  mit  Herrn  Eaw alier  reines  Caincin  dargestellt, 
mit  Salzsäure  in;  wässeriger  Lösung  durch  Erwärmen  im 
Wasserbade  dasselbe  zersetzt,  um  die  Menge  des  entstehen- 
den Zuckers  zu  bestimmen.  Im  verflossenen  Jahre  habe 
ich  die  Arbeit  wieder  aufgenonmien  und  bis  jetzt  fort- 
gesetzt. 

Ich  stelle  hier  zuerst  die  Zahlen  zusammen  ^  welche 
bei  der  Analyse  des  Caincin  gefunden  wurden. 

In  der  im  Junihefte  des  Jahrganges  1850  der  Sitztmgs- 
berichte  der  kaiserL  Akademie  abgedruckten  Abhandlung 
von  Hlasiwetz  und  mir  sind  folgende  iVnalysen  mit- 
getheilt  (dies.  Joum.  LI,  415.). 

I         n.        III.        IV.        V. 

C  ''58,40  58,08  58,34  58,18  58,13 

H      7,60  7,77  7,93  7,87  7,72 

O     34,00  34,15  33,73  33,95  34,15 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 

Herr  Kawalier  fand  folgende  Zusammensetzimg  ftlr 
die  etwas  unter  100®  C.  im  Vacuo  getrocknete  Substanz : 

I.  0,2286  Caincin  gaben  0,4795  Kohlensäure  und  0,1624 
Wasser. 

n.  0,2179  Caäncin  gaben  0,459  Kohlensäure  und  0,1542 
Wasser. 

1.  IL 

C    57,21        57,41 

i     H     7,89  7,86 

0    34,90        34,73 

100,00      100,00 

Ich  habe  endlich  aus  Caincin,  das  ich  von  Dr.  Cl.  Mar- 
quart  in  Bonn  bezogen  hatte  durch  öfteres  Umkrystalli- 
siren  aus  sehr  wasserhaltigem,  heissen  Weingeist  unter  Zu- 
satz von  sehr  wenig  Thierkohle  mir  reine  Substanz  dar- 
gestellt 

L  0,2633  Caincin,  bei  110«  C.  im  Luftstrome  getrock- 
net, gaben  0,5614  Kohlensäure  und  0,1753  Wasser.    0,263^ . 


286  Bo^Mdder:    Saponin  u.  Oalocin 

^liesfleR  dabei  im  Schiffchen  0,0006  unTerbreimlichen  Rück- 
stand. 

IL  0,2966  gaben  (von  einer  anderen  Portion,  die  ich 
später  bezogen  hatte  herstammend),  bei  127®  C.  im  Luft- 
Strome  getrocknet,  0,6309  Kohlensäure  ui>d  0,1957  Wasser 
und  liessen  im  Schiffchen  0,0009  unverbrennlichen  Rückstand. 

Auf  100  THeile  nach  Abzug  der  Asche  berechnet  ent- 
spricht diess  folgender  Zusammensetzung: 


I. 

n. 

C    58,28 

58,19 

H     7,41 

7,35 

O    34,31 

34,46 

100,00      100,00 

Beim  Zersetzen  von  Caincin  mit  Wasser  und  Salzsäure 
bei  100®  C.  durch  sechs  Stunden  erhielten  Kawalier  und 
ich  767  CC.  Flüssigkeit  (nachdem  die  Gallerte  entfernt  war), 
welche  wir  zur  Bestimmung  des  Zuckers  benützten.  102,8 
-—103,3  CC.  enthielten  nach  der  Methode  von  Fehling 
geprüft,  0,025  Zucker,  d.  h.  es  waren  60,62  —  50,56  p.C. 
Zucker  Ci2H|20iy  enstanden.  Diesem  Versuche,  bei  bem 
noch  keine  vollständige  Zerlegung  stattgefunden  hatte,  ent- 
spricht schon  ein  Atomgewicht  des  Caincin  von  circa  1065. 
Da  die  Gallerte  fast  ganz  unlöslich  im  Wasser  ist,  wurde 
ihre  Menge  zur  Controle  bestimmt.  0,3681  Caincin  gaben 
dabei  0,1647  Gallerte  oder  44,74  p.C. 

Um  eine  vollständigere  Spaltung  zu  erzielen,  verfuhr 
ich  in  folgender  Weise.  Reines  Caincin  wurde  in  Wein- 
geist von  40®  B.  gelöst,  hierauf  Salzsäure  und  wasserfreier 
Alkohol  zugesetzt  und  im  Wasserbade  erhitzt.  Nach  acht 
Stunden  erhielt  ich  so  unter  öfterem  Zusatz  von  Alkohol 
eine  fast  vollständige  Spaltung.  Nach  dieser  Zeit  wurde 
mit  dem  Erwärmen  im  Wasserbade  fortgefahren,  aber  stets 
so  viel  an  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  zugesetzt,  als  durch 
Verdampfen  von  Flüssigkeit  verloren  ging.  So  erhielt  ich 
eine  salzsaure,  wässerige  Lösung  von  Zucker  und  eine 
Masse  etwas  gelatinöser  Flocken  von  schwach  gelblicher 
Farbe.  Wie  die  Farbe  anzeigt,  wird  offenbar  bei  der  Be- 
handlung etwas  Zucker  verändert  und  die  gefärbten,  un- 
löslichen Zersetzungsproducte  mischen  sich  dem  Spaltungs- 
■oducte  bei.    1,9478  Grm.  reines  Catncin  gaben  so  behau- 
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delt  0J808  bei  100®  C.  getrocknetes  Spaltongsproduct  oder 
40,0862  p.c.  Der  Berechnung  nach  hätte  man  38  p.C.  er^ 
halten  sollen. 

Wenn  die  gelatinöse  Substanz,  welche  durch  die  Spal- 
tung des  Camcin  entsteht,  auch  in  Folge  unvollkommener 
Spaltung  noch  ein  Qemenge  von  verschiedenen  Körpern  ist, 
lässt  sich  dennoch  mit  Leichtigkeit  das  Product  der  voll- 
kommenen Spaltung  daraus  darstellen.  Wird  die,  mit  Wasser 
gewaschene,  gallertige  Masse  mit  wenig  concentrirter  Kali- 
lauge im  Ueberschuss  versetzt  und  so  viel  Weingeist  von 
40®  B.  zugesetzt,  dass  bei  der  Wftrme  des  Wasserbades 
vollständige  Lösung  eintritt,  hierauf  der  warmen  Flüssigkeit 
etwas  Wasser  zugesetzt  und  der  grösste  Theil  des  Wein- 
geistes verdunstet,  so  scheidet  sich,  als  beinahe  ganz  unlös- 
lich in  wässeriger  Kalilauge,  das  Kalisalz  in  feinen,  seide- 
glänzenden, schneeweissen  Nadeln  ab,  während  andere  Bei- 
mengungen in  der  alkalischen  Mutterlauge  gelöst  bleiben. 
Dieses  Kalisalz  wird  auf  ein  Filter  gebracht,  wenn  die 
Mutterlauge  abgetropft  ist,  zwischen  erneutem  Löschpapier 
gepresst.  Es  lässt  sich  aus  wasserhaltigem  Weingeist  nur 
dann  umkrystallisiren,  wenn  etwas  freies  Aetzkali  zugesetzt 
wird.  Wasser  zerlegt  das  Salz  und  entzieht  ihm  hat  alles 
KaU. 

Man  kann  sich  somit  aus  diesem  Kalisalz  leicht  das 
rirttoe  Spaltxmgsproduct  darstellen.  Dieses  will  ich  Catncttm 
nennen.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  schwerer  in  kaltem,  als 
in  heissem,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  als  durch- 
sichtige Gallerte  aujs,  die  alle  Flüssigkeit  einschliesst,  so 
dass  das  Geföss  umgekehrt  werden  kann,  ohne  dass  etwas 
ausfliesst.  Aus  einer  weingeistigen  Lösung  krystallisirt  es 
xiur  schwer  in  Kry stallen,  die  dem  freien  Auge  erkennbar 
sind,  meist  in  gelatinösen  Klümpchen,  welche  aus  mikros- 
kopischen Krystallen  bestehen.  Solches  Caincetin,  bei  130®  C. 
im  Luftstrome  getrocknet,  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen : 

0,3377  gaben  0,9454  Kohlensäure  und  0,2985  Wasser 
oder  in  100  Theilen  folgende  der  Formel  C60H46O8  ent- 
sprechende 2iahlen: 
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^                                 .T    f  Berechnet.  Gefunden. 

:    Ö    6rfi=  300  '      76,60  76,35 

;   ''  .       H    46  «    46              9,79  9,82 

O      8  «    64            13,61  13,83 

470          100,00  100,00 

'  '  Eine  Kaliverbindung,  eine  blendend  weisse,  aus  ver- 
filzten, seideglänzenden  Nadeln  bestehende  Masse  gab,  bei 
118°  C.  im  Luftstrome  getrocknet,  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  :^ 

'        Ö'^28Ö1  gaben  0,7349  Kohlensäure  und  0,2318  Wasser. 
'  0,178  gaben  0,0299  schwefelsaures  Kali,  gleich  0,01617 
Kali  odef  9,088  p;C.  kO. 


Li  100  Theüen: 

C    60  -«  360 
H   46  «    46 
0     8  =64 
'       KO      —    47,1 

Berechnet. 

69,63 

8,90 

12,38 

9,09 

100,00 

Gißfunden. 
69,33 

8,9  i 
12,67 

9,09 

517,1 

-  100,00 

Caincin  oder  Ca'lncasäure  wurde  einige  Zeit  mit  Kali- 
löBung  gekocht  und  dann  durch  Salzsäure  imd  Weingeist 
«erregt,  hierauf  die  Kaliverbindung  djes  Camcetin  auf  die 
oben  angeführte  Weise  bereitet. 

0,08  Substanz  gaben  0,0132  schwefelsaures  Kali  oder 
0,007138  KO. 

0,1059  gaben  0,2702  Kohlensäure  und  0,0865  Wasser. 

Das  Salz  wß^r  bei  115®  C.  im  Luftstrome  getrocknet. 

In  100  Theüen: 


Berechnet. 

Gefunden. 

C    6a  =    69,63 

69,58 

H    46  -=      8.90 

9,08 

0     8«    12,38 

12,42 

KO      =      9,09 

8,92 

100,00  100,00 

Eine  andere  Portion  Kalisalz  gab ,  in  wasserhaltigem 
Weingeist  gelöst,  mit  wässriger  Chlorbaryumlösung  versetzt, 
einen  voluminösen,  weissen,  krystallinischen  Niederschlag, 
der  mit  Wasser  gewaschen,  erst  im  Vacuo,  dann  bei  107^  G. 
im  Luftstrome  getrocknet  wurde.  Trocken  wird  fe^  beim 
Reiben  äusserst  stark  elektrisch. 

,  0,1919  Baiytsalz  gaben  0,4470  Kohlensäure  und  0,147 
Wasser  und  Hessen  im  Schiffchen  0,0334  kohlensauren  Ba^ 
r}t  oder  0,02595  BaO,  was  auf  100  Theüe  berechnet,  gibt: 
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Berechnet. 

Gefhnden. 

C    60  »  360 

64,80 

64,59 

H    47  «    47 

8,46 

8,51 

0      9  «    72 

12,95 

13,38 

BaO     »    76,6 

13,79 

13,52 

555,6         100,00  100,00 

Die  Zusammensetzung  des  CaXncin  muss  diesen  Daten 
nach  durch  die  Formel  C120H91O58  ausgedrückt  werden  (in 
möglichst  trockenem  Zustande): 

Berechnet.  Gefunden. 

C    120  «    720  58,30  58,28      58,19 

H     91  =      91  7,36  7,41        7,35 

O     53  ==    424 34,34  34,31       34,46 

1235  100,00  "     iOO,00    100,00 

Die  Spaltung  durch  Säure  geht  nach  dem  Schema  vor 
sich  C,2oH9,053  +  15HO  =  C6oH4608  +  5[C„H|20,2].  Diese 
Zersetzungsweise  verlangt  38,06  p.C.  Cai'ncetin  und  72,87  p.C. 
Zucker.  Es  wurden  40  p.C.  unreines  Caincetin  erhalten. 
Der  Zucker  lässt  sich  nicht  nach  der  Methode  von  Feh- 
ling  genau  bestimmen,  weil  er  bei  der  Darstellung  theil- 
weise  Zersetzung  erleidet.  Die  Zahlen,  welche  früher  für 
die  Producte  unvollkommener  Spaltung  bei  den  Analysen 
sich  ergaben,  schwanken  zwischen  den  Formeln  C72H560t8 
und  C12H54O16. 

Gef.  Ber.  Gef. 

68,40  C  72  =  432  70,36  70,18 

8,83  H   54  ^    54  8,80  8,95 

_22,77  _   O   16^=128  20,84  20,87 

100;ö0  614  100,00  100,00 

Da  (C12H9O3)  X  6  =  C72H540i8  ist,  so  ergiebt  sich 
warum  ich  längere  Zeit  diese  Formel  für  den  Ausdruck  der 
Zusammensetzimg  des  Spaltungsproductes  hielt.  Andere  von 
mir  und  Hlasiwetz  angeführte  Analysen  fallen  zwischen 
die  beiden  oben  gegebenen  Extreme  in  die  Mitte. 

Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  das  Cäincin  das  letzte 
Aequivalent  des  Kohlenhydrates  am  festesten  gebunden  ent- 
hält Diese  Verbindung,  die  wir  Chiococcasäure  genannt 
hatten,  zerfallt  erst  drurch  Behandlung  mit  Salzsäuregas  in 
siedender  alkoholischer  Lösung  oder  bei  langem  Erwärmen 
der  Lösung  in  Weingeist  mit  wässriger  Salzsäure.  Ci2H5eOi^ 

Jonn.  f.  pnkt  Chemie.    LXXXV.  5.  \^ 


Ber. 

c 

72 

mam 

432 

68,35 

H 

56 

tarn 

56 

8,86 

O 

18 

=» 

144 

22,79 

632 

100,00 

*290  Rochleder:    Saponin  u.  Oarndn     etc. 

täuschend  ähnlich  ist  dem  Körper  der  unter  ähnlichen  Um- 
ständen aus  ßaponm  entsteht  und  =  C68H52O18  zusammen- 
gesetzt, sich  durch  Salzsäuregas  in  alkoholischer  Lösung 
spaltet,  indem  CegHsoOtg +  2H0  zu  C56H42O8-I- CaHijOja 
zerfällt,  wurde  lange  von  mir  mit  dieser  für  identisch  imd 
nur  im  Wassergehalte  verschieden  angesehen.  Seide  Kör- 
per sind  aber  homolog,  wie  das  Cai'ncetin  imd  Sapogenin 
selbst.  Diese  gehören  einer  Eeihe.  von  Körpern  an^  deren 
allgemeine  Formel  CmHm-HOg  ist. 

Bei  dem  Caincetin  gilt  in  BetreflF  der  Beziehung  zur 
Chinovasäure  dasselbe,  was  beim  Sapogenin  gesagt  wurde. 
Vorläufige  Versuche,  die  ich  übrigens  noch  nicht  als  be- 
weisend ansehen  kann,  haben  mir  gezeigt,  dass  beim  Schmel- 
zen von  Caincetin  mit  Kalihydrat,  wiewohl  nur  kleine 
Mengen  von  fetter  Säure  gebildet  werden.  Die  Masse  löst 
sich  nach  dem  Schmelzen  in  Wasser  zum  TheU.  Der  un- 
gelöste Theil  wird  auf  einem  yUter  gesammelt.  Das  lU- 
trat  mit  verdünnter  Schwefelsäoxre  versetzt,  gab  ein  saures 
DestilUt,  vom  Geruch  der  Siliqua  dulcis  mit  einem  Neben- 
gienich  nach  Juften.  Mit  Barytwasser  gesättigt,  im  Wasser- 
bade  eingedampft,  von  kohlensaurem  Baryt  abfiltrirt  imd 
zum  Trocknen  verdunstet,  erhielt  ich  eine  kleine  Menge 
Barytsalz,  die  ich  zu  einer  Barytbestimmung  verwendete. 

0,0192  Salz  gaben  0,0144  schwefelsauren  Baryt,  ent- 
sprechend 49,26  p.c.  BaO,  der  buttersaure  Baryt  erfordert 
49,206  p.c.  BaO. 

Das  in  Kalilösung  unlösliche  Kalisalz  war  nicht  von 
constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten,  der  Kohlenstoff 
variirte  von  74,27  bis  75,20,  der  Wasserstoff  von  10,86—10,80. 
Die  Formel  C52H42O8  würdö  C74,46  und  nur  10,05  p.C.  Wasse^ 
Stoff  verlangen.  Die  weiteren  Beziehungen  zur  Chinova- 
säure müssen  also  noch  durch  Versuche  festgestellt  werden. 

Das  Kohlenhydrat,  welches  bei  der  Spaltung  des  Cain- 
cin  entsteht,  ist  kein  Traubenzucker,  es  wird  mcht  kry- 
stallisirt  erhalten. 

Die  von  Maly  beschriebene  Sylvinolsäure,  welche  eine 

ausgesprochene  2  bas.  Säure  und  amorph  ist,  gehört  wohl 

ihrer    Zusammensetzung    nach    (=  CsoHaeOg)    in    dieselbe 

Reihe  wie  Sapogenin  und  Caäiv^etwA,  «Jö^  issi  Yfahrsöhetnlich 
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nur  isomer  mit  dem  Körper  von  dieser  Zusammensetzung, 
der  wirklich  dieser  Reihe  angehört*). 

Die  hier  beschriebenen  Versuche  mögen  als  Vorarbeit 
zur  Untersuchung  von  Aesculus  Htppocastanum  angesehen 
werden.  Nächstens  werde  ich  der  Akademie  die  Unter- 
suchung zweier  Stoffe  aus  Kastaniensamen  vorzulegen  die 
Ehre  haben,  wovon  der  eine  von  Fremy  für  Saponin  ge- 
halten wurde. 


XXXIII. 

Ueber  mehratomige  Harnstoffe. 

So  wie  die  aus  dem  Ammoniak  derivirenden  einsäuH- 
gen  Monoamine  mit  Cyansäure  die  zu  den  Diaminen  g^ 
hörigen  Harnstoffe  liefern  (s.  dies.  Joum.  LXXVTII,  438. 
4Al)y  so  geschieht  diess  auch  durch  die  zweisäurigen  Amin- 
basen,  die  für  sich  schon  zu  den  Diaminen  gehören,  und  es 
entstehen  dadurch  dem  Harnstoff  analoge  Verbindungen, 
welche  4  Moleküle  Ammoniak  als  Typus  ihrer  Constitution 
haben.  Solcher  Verbindimgen  hat  J.  Volhard  einige 
untersucht  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIX,  348). 

Als  Ausgangspunkt  seiner  Versuche  wählte   der  Verf. 

das  Aethylendiamin,  ^  ^H^  |^2>  dessen  chlorwasserstoffsau- 

res  Salz  in  wässriger  Lösung  mit  cyansaurem  Silberoxyd 
digerirt  wurde.  Schon  in  der  Wasserbadwärme  findet  die 
Umsietzung  statt,  und  das  vom  Chlorsilber  getrennte  Filtrat 
liefert  beim  Eindampfen  farblose  Krystalle  des  neuen  Harn- 
stoffs, die  aus  Wasser  oder  Weingeist  umkrystallisirt  rein 
sind.  Die  Zersetzung  findet  so  statt:  (C4H4)H4N2(HC1)2 
+  C4NaAg,04  =  C8H10N4O4  +  2AgCl. 


*)  Vielleicht   gelingt  es   in   der  Zukunft  Beziehungen   zwischen 
dem   Caiucetin  «>  Ci«H|tOg   und   dem   Rottlerin  «»  CfoHteOut    dem 
Elaterin  —  C««Ht40i8,  dem  Aconitin  «  CcqHh'KOi«  und  öicoi  i^Wvsx 
-e  Cf^H^gNsOg  aüfzußoden. 
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Der  Aethylenhamstoff,  (C4H4)   N4,  Ist  wenig  in  kaltem, 

H,  I 
leicht  in  kochendem  Wasser  löslich  und^  krystallisirt  daraus 
in  sternförmigen  Gruppen  farbloser  Nadeln,  die  sich  in 
selbst  kochendem  absoluten  Alkohol  nur  spärlich,  in  wäss- 
rigem  Weingeist  besser,  in  Aether  gar  nicht  lösen.  Aus 
Weingeist  krystallisirt  sieht  er  dem  gewöhnlichen  Harnstoff 
gleich.  Die  Krystalle  sind  immer  wasserfrei,  geruchlos,  ge- 
schmacklos, ohne  Keaction  auf  Pflanzenfarben,  schmelzen 
bei  192®  und  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur  unter 
Schwärzung  und  Ausgabe  ammoniakalischer  Dämpfe. 

Der  Aethylenhamstoff  ist  sehr  indifferent,  er  verbindet 
sich  weder  mit.  Säuren,  wird  aber  dadurch  nicht  zersetzt, 
noch  mit  Basen,  welche  ihn  ebenfalls  nicht  verändern,  wenn 
60  nicht  die  schmelzenden  Alkalien  sind.  Die  einzigen  gut 
oharakterisirten  Verbindungen,  welche  er  liefert,  sind  die 
mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid. 

Die  Platinverbindung,  C8HioN404HCl+PtCl,,  scheidet 
sich  bei  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  einer  heissen  concen- 
trirten  Lösung  des  Aethylenhamstoffs  in  dunkelorangegelben 
Krystallen  aus,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  kochen- 
dem sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  sich  lösen. 

Die  Goldverhindung  bildet  gelbe  glänzende  Schuppen, 
C8H10N4O4HCI  +  AuCla ,  die  in  kochendem  Wasser  sich 
nicht  zersetzen. 

Mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  giebt  der  Aethylen- 
hamstoff einen  weissen  käsigen  Niederschlag,  der  später 
krystallinisch  wird;  aber  der  Verf.  hat  ihn  nicht  näher 
untersucht. 

Wird  der  Aethylenharnstoff  mit  schmelzendem  Kali- 
hydrat erhitzt,  so  bilden  sich  kohlensaures  Kali,  Ammoniak 
und  Aethylendiamin ,  und  diese  Zersetzung  charakterisirt 
die  Verbindung  als  dem  Harnstoff  analog.  'Das  Aethylen- 
diamin wurde  durch  die  salzsaure  Goldchloridverbindung 
in  den  Destillationsproducten  nachgewiesen.  Die  Zersetzung 
iBt  also  diese: 
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(cIh«)  N«+4KE[=^^*Mn,,2.NH,  und  4.KC. 

Eine  ganz  ähnliche  Zersetzung  bewirkt  langes  Kochen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Salpetrige  Säure  zersetzt  den  Aethylenhamstoff  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Stickgas.  Dabei  ent- 
steht eine  in  Aether  lösliche  Säure,  die  ein  leichtlösliches 
durch  Alkohol  ßQlbares  Kalksalz  giebt,  wahrscheinlich  Gly- 
kolsäure. 

In  dem  Aethylenhamstoff  lassen  sich  von  dem  darin 
befindlichen  Wasserstoff  noch  einige  Atome  durch  andere 
Radicale  ersetzen,  und  der  Verf.  hat  z.  B.  Aethyl  in  die 
Verbindung  eingeführt.  Man  erhält  je  nach  der  Darstel- 
lungsweise zwei  Verbindungen  eines  äthylirten  Harnstoffs, 
die  auffallender  Weise  nur  isomer,  nicht  identisch  sind. 
Der  Verf.  hat  sie  durch  die  Namien  und  vorgesetzte  Buch- 
staben a  und  ß  unterschieden,  und  nennt  den  einen  a-Aethy- 
lendiäthyldiaminhamstoff  und  den  anderen  ß-Diäthyläthylen- 
hamstoff.    Ihre  Zusanunensetzung  ist: 

CuH|sN404=g;|;5«)N4. 

*h;  ) 

Die  a- Verbindung  entsteht,  wenn  Bromwasserstoff- 
Aethylendiäthyldiamin,  ((C4H4)(C4H5)2H2N2,  (HBr)2),  in  wäss- 
rigor  Lösung  mit  cyansaurem  Silberoxyd  in  Wechselwirkung 
tritt.  Das  Filtrat  vom  Bromsilber  giebt  abgedampft  kleine 
farblose  Prismen  des  genannten  äthylirten  Hamstofik.  Die- 
selben sind  geruch-  und  geschmacklos,  in  kaltem  Wasser 
und  absolutem  Alkohol  leicht  löslieh,  in  Aether  nicht,  sie 
schmelzen  bei  124®  und  zersetzen  sich  dabei  schon.  Durch 
Wasser  werden  sie  nicht  verändert,  aber  beim  Kochen 
ihrer  Auflösungen  mit  Säuren,  sie  zerlegen  sich  dabei  in 
die  betreffenden  Salze  des  Aethylendiäthylamins  und  des 
Ammoniaks.  —  Mit  Platinchlorid  giebt  die  wässrige  Lö- 
sung des  äthylirten  Harnstoffs  orangegelbe  Krystallkömer, 
CteHjgNiOtHClPtClj,  die  sich  aus  Wasaex  mvi^\.  o\fli^  Tjäx- 
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Setzung  umkrystallisiren  lassen  und  in  Weingeist  schwer 
lösen. 

Die  ß-Verbindung  entstellt  durcli  Eintröpfeln  von  cyan- 
saurem  Aethyl  in  Aethylendiamin  unter  Zischen.  Die  er- 
starrte Masse  feiner  verfilzter  Krystalle  liefert  den  Körper 
beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Weingeist  rein. 
Die  Krystallnadeln  lösen  sieb  wenig  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser,  schwer  in  wässrigem,  fast  nicht  in  absolu- 
tem Weingeist.  Sie  sind  geruchlos  und  geschmacklos, 
schmelzen  ohne  Zersetzung  bei  201*^,  erstarren  bei  18Ö* 
und  sind  so  indifferenter  Natur,  dass  sie  sich  zu  keiner  ein- 
zigen Verbindung  herleihen. 

Abgerechnet  die  Differenzen  in  den  bisher  beschriebe- 
nen Eigenschaften,  unterscheiden  sich  die  beiden  äthylirten 
Harnstoffe  noch  besonders  durch  ihr  Verhalten  gegen 
schmelzendes  Elalihydrat  Die  a- Verbindung  zerfällt  hier- 
bei in  ^Kohlensäure,  Ammoniak  und  Aethylendiäthyldiainin,  < 
die  ß-Verbindung  in  Kohlelisäure ,  Aethylamin  und  Aethy- 
lendiamin nach  folgendem  Schema: 

(C4H4)  1 
a— Ci,H,gN404  +  4KH = 4KÖ  +  2.NH,  +  (C4H5)2  N,. 

H,  1 

ß- C,6H|8N404  +  4tk=^4KC  +  2.(^*2^|n)  +  ^^^^^JNj. 

Diese  Verschiedenheit  zweier  isomerer  Verbindungen 
veranlasste  den  Verf.  zur  genaueren  Prüfung  schon  bekann- 
ter von  ähnlichem  Verhalten,  und  so  fand  er,  dass  der  aus 
cyansaurem  Aethyl  und  Aethylamin  dargestellte  Diäthyl- 
hamstoff  sich  durchaus  von  dem  aus  Cyansäure  und  Diäthyl- 
amin  dargestellten  unterscheide;  ersterer  zerfällt  durch  Al- 
kalien in  Kohlensäure  und  Aethylamin,  letzterer  in  Kohlen- 
säure, Ammoniak  und  Diäthylamin. 
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lieber  dem  Airimoniaktypus  angehörige 
organische  Säuren. 

Von 
Heints. 

(Aus  d.  Monatsber.  d.  K5nigl.  Preuss.  Akad.  d.  Wissensch.  tu  Berlin. 

Januar  \m2.) 

Die  8tiGksto£fhaltigen  organisclien  Säuren,  in  denen  der 
Stickstoff  sich  nicht  in  Form  eines  Sauerstoff  enthaltenden 
Hadicals  befindet,  hat  man  bis  jetzt  ziemlich  allgemein  dem 
Ammoniumoxydhydrat  entsprechend  zrsammengesetzt  an- 
gesehen. Die  Ansicht,  dass  dem  Ammoniaktypus  angehörige 
Substanzen  auch  Säuren  sein  können,  hat  dagegen  noch 
wenig  Glauben  gefunden.  Dass  dieselbe  dennoch  gerecht- 
fertigt ist,  diess  zu  beweisen  ist  die  Aufgabe,  welche  sich 
der  Ver£  gestellt  hat 

Schon  bei  einer  früheren  Gelegenheit  hat  der  Ver£*) 
die  Meinung  zu  begründen  versucht,  dass  das  Glykokoll 
und  natürlich  auch  seine  Homologen,  das  Alanin,  Leucin  etc., 
obgleich  sie  Verbindungen  mit  Basen  bilden  können,  dem 
Ammoniaktypus  anzureihende  Körper  sind.  Diese  Substan- 
zen können,  wenn  man  nur  ihre  Verbindungen  mit  Basen 
in  Betracht  zieht,  zwar  auch  als  Ammoniumoxydhydrate, 
der  Formel  N[(€nH2n^20),H,H]|^  gemäss,  betrachtet  wer- 
den. Allein  sie  verbinden  sich  auch  mit  Säuren,  und  wenn 
diese  geschieht,  so  tritt  der  Wasserstoff  der  Wasserstoff- 
sauren,  das  Wasser  der  Hydrate  der  Sauerstoffsäuren  in  die 
Verbindung  mit  ein,  eine  Verbindungsweise,  welche  den 
Ammoniumoxydhydraten  durchaus  nicht,  wohl  aber  den 
Ammoniaken  eigen  ist.  Desshalb  schloss  der  Verf.,  dass 
das  Glykokoll  und  seine  Homologen  Ammoniake  seien,  in 
welchen  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  typisches  Radical 


•)  Po  gg.  Ann.  CIX,  319. 
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vertreten  ist,  welches  selbst  POc]i  ein  Atom  durch  Metall 
vertretbaren  Wasserstoffs  enthtit.    Er  gab   dem  GlykokoU 

z.  B.  die  typische  Formel  N(-g-      ^^     .  Der  extraradicale 

Ih 

■G  H  öl 

Wasserstoff  in  dem  typischen  Radical     *    *tt>0  ißt  positiv, 

er  kann  leicht  durch  Metall  vertreten  werden,  und  dadurch 
entstehen  eben  die  Metallverbindungen  des  Glykokolls. 
Sobald  es  sich  aber  mit  Säuren  vereinigt,  wird  zuerst  ein 
Ammonium  gebildet,  welches  sich  mit  den  Haloiden  zu 
Haloid-,  mit  den  Säureradicalen  und  Sauerstoff  zu  Sauer- 
stoffsalzen  verbindet.  In  diesem  Falle  verhält  es  sich  wie 
ein  Ammoniak.  Diese  Fähigkeit  des  Glykokolls  sich  sowohl 
mit  Säuren,  als  mit  Basen  zu  verbinden,  erklärt  auch  die  Er- 
scheinung, dass  es  selbst  mit  Salzen  Verbindungen  eingehen 
kann.  Das  Metall  des  Salzes  tritt  an  die  Stelle  des  extra- 
radicalen  Wasserstoffs  des  darin  enthaltenen  typischen  Ra- 
dicals,  welcher  Wasserstoff  das  ammoniakartige  GlykokoU 
in  ein  Ammonium  verwandelt,  das  mit  dem  Haloide  des 
Haloid-,  mit  dem  Sauerstoff  und  dem  Sänreradical  des 
Sauerstoffsalzes  Verbindungen  eingehen  kann. 

Obgleich  die  entwickelte  Ansicht  von  der  Natur  des 
Glykokolls  die  chemischen  Eigenschaften  desselben  aufc 
Einfachste  erklärt,  so  mag  sie  doch  den  meisten  Chemikern 
noch  etwas  gewagt  erscheinen.  Neuerdings  sind  aber 
durch  den  Verf.  Thatsachen  ermittelt,  welche  dieselbe  in 
einer  Weise  feststellen,  dass  an  der  Existenz  dem  Ammo- 
niaktypus zuzuzählender  Säuren  nicht  mehr  gezweifelt  wer- 
den kann.  Er  hat  nämlich  zwei  entschieden  saure  Körper 
dargestellt,  die  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  zu  dem  Gly- 
kokoU so  verhalten,  wie  das  Diäthylamin  und  Triäthylamin 
zu  dem  Aethylamin.  Diese  Körper  sind  nämlich  Ammo- 
niake,  in  denen  zwei  oder  drei  Atome  Wasserstoff  durch 
zwei  oder  drei  Atome  desjenigen  typischen  Radicals  ersetzt 
sind,  welches  in  dem  GlykokoU  an  Stelle  eines  Atoms 
Wasserstoff  des  Ammoniaktypus  getreten  ist. 
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Die  empirischen  Formeln  dieser  Körper  sind  tiHiNO« 
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^*^*g|o.    Tritt  das  GlykokoU  als  Säure  auf,  so  ist 

es  einbasisch,  weil  es  nur  ein  Atom  des  typischen  Radicals 

*    *Tjf^  enthält.     In  diesen  neuen  Körpern  finden  sich 

dagegen  zwei  imd  drei  Atome  desselben.  Sie  sind  daher 
2wei-  und  dreibasisch,  wie  aus  den  mit  ihnen  angestellten 
Versuchen  auch  geschlossen  werden  kann. 

Der  Verf.  nennt  diese  Körper  Df-  und  Trigfykolamidr 
säure,  wonach  das  Gly kokoll  als  Glykolamidsdnre  bezeich- 
net werden  könnte.  Bei  der  Wahl  dieser  Namen  hat  sich 
derselbe  dadurch  leiten  lassen,  dass  die  neuen  Säuren 
nicht  mit  den  Aminsäuren  verwechselt  werden  dürfen« 
welche  dem  Ammoniumoxydhydrattypus  angehören.  Er 
wählt  den  Namen  Amidsäure,  weil  gerade  die  nicht  basi- 
schen Ammoniake,  wie  z.  B.  das  Acetamid,  Butyramid  etc. 
allgemein  als  Amide  bezeichnet  werden.  Von  diesen  unter- 
scheiden sich  aber  die  neuen  Körper  durch  ihre  stark 
sauren  Eigenschaften,  daher  die  Bezeichnimg  Amidisäure. 

Aus  der  Existenz  dieser  Körper  geht  recht  klar  her- 
vor, dass  wirklich  der  Atomcomplex  -GaHaOii  welcher  mit 
Chlor  verbunden  die  Monochloressigsäure ,  an  die  Stelle 
eines  Atoms  Wasserstoff  in  den  Wassertypus  tretend,  die 
Olykolsäure  bildet,  ein  einatomiges  zusammengesetztes  Ra- 
dical  ist,  in  welchem  freilich  noch  ein  durch  Metall  ver- 
tretbares Wasserstoffatom  enthalten  ist.    Allein  es  existiren 

zwei  verschiedene  durch  die  Formel  -G2HJO2  oder     *     jjf^ 

ausdrückbare  Radicale.  Bei  dem  einen  i^t  der  noch  ver- 
tretbare Wasserstoff  positiv,  bei  dem  anderen  negativ,  d.  h. 
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in  dem  ersteren  kann  er  Torzugsweise  dUrdoi  KetaUe,    in 
dem    letzteren    duroh    negative    Radicale    ersetzt    werden. 

Letzteres  typische  Badical     *^hi^  nennt  der  Ver£   Gly-, 

■G  H  Ol 
kolyl,  ersteres  ^-LTTf^  Aciglykolyl,  während  er  das  zwei- 
atomige Radical  •G2H2O,  welches  in  diesen  typischen  Ba- 
dicalen  enthalten  ist,  mit  dem  Namen  OxäthyUn  bezeichnet, 
weil  es  ans  dem  Aethylen  dnrch  Eintritt  eines  Moleküls 
Sauerstoff  an  Stelle  der  äquivalenten  Menge  Wasserstoff 
entstanden  gedacht  werden  kann.  Das  Aciglykolyl  findet 
sich  in  den  drei  Glykolamidsäuren,  wogegen  das  ölykolyl 
iji  dem  aus  dem  Glykolsäureäther  durch  Ammoniak  ent* 
stehenden  Glykolamid  enthalten  ist.  Denn  dieses  giebt 
nicht  Verbindungen  mit  Basen,  jene  dagegen  gehen  solche 
leicht  ein,  und  zwar  nehmen  sie  so  viel  Atome  Basis  auf, 
als  sie  Atome  Aciglykolyl  enthalten.  In  einem  ähnlichen 
Verhältniss  stehen  das  Alanin  und  Lactamid  zu  einander. 
Jenes  könnte  auch  Acilactylamid  oder  Lactamidsäure  ge- 
nannt werden. 

'  Als  eine  Folgerung  aus  den  Resultaten  dieser  Untei> 
Buchung  ergiebt  sich  auch  eine  einfache  Deutung  der  Natur 
einer  schon  längst  bekannten  Säure,  die  man  bisher  meist 
för  eine  Aminsäure  gehalten  hat,  der  Hippursäure.  Auch 
sie  ist  ein  Ammoniak,  worin  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
Aciglykolyl,  ein  zweites  durch  Benzoyl  vertreten  ist.     Die 

■6  HO         ^^^     ®^®     könnte 

Benzaciglykolamid  oder  Benzglykolamidsäure  genannt  wer- 
den. Die  chemischen  Eigenschaften  der  Hippursäure  lassen 
sich  auf  diese  Formel  leicht  zuiückfuhren.  Die  im  Ver- 
gleich zum  Glykokoll  stärker  sauren  Eigenschaften  dersel- 
ben erklären  sich  durch  die  Elektronegativität  des  Benzoyls, 
welches  ein  Atom  des  positiven  extraradicalen  Wasserstoffs 
vertritt.  Wie  durch  Eintritt  eines  oder  zweier  Atome  Aci- 
glykolyl an  Stelle  einer  gleichen  Anzahl  typischer  Wasser- 
atoffatome    nicht  nur   aus    einer  einbasischen  Säure,    dem 


Formel  derselben  ist  also  N 
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GlykokoU,  eine  awei-  und  dreibasiBche,  Bondem  auch  ava 
einer  sehr  schwachen,  eben  dem  GlykokoU,  bei  weitem 
I  stärkere  Sanren  werden,  so  bildet  sich  auch  dadurch,  dass 
ein  Atom  typischen  Wasserstoffs  jenes  Körpers  durch  Ben- 
zoyl  eraetst  wird,  eine  stärkere  Säure. 

Eine  der  Hippursäure  ganz  analoge  Zusammensetzung 
beritzt  natürlich  die  Glykocholsäure.    Sie  kann  durch  die 

Formel  ^\^  h  O     ^^g^^^^^^  werden. 

U"  "  * 

Die  beiden  Körper,  aus  deren  Constitution  die  in  dem 
Bisherigen  enthaltenen  Folgerungen  gezogen  werden  können, 
entstehen,  wenn  Monochloressigsäure  anhaltend  mit  wäss- 
rigem  Ammoniak  gekockt  wird,  welches  man  stets  wieder 
ersetzt,  wenn  der  Ammoniakgeruch  verschwunden  ist. 
Ausserdem  wird  hierbei  auch  etwas  Glykolsäure  erzeugt 
und  einige  Anzeichen  sprechen  daför,  dass  gleichzeitig  sich 
auch  etwas  Glykokoll  bildet  Folgende  Gleichungen  stellen 
die  Bfldungsweise  dieser  Körper  dar: 

L  €,HaC10j  +  KH,  +  H20  =  €iH4Ö,  +  (NH4)CL 
n.  «iH,C10,  +  2NH,  =  €2H5NÖ,  +  (XH4)Cl. 

HL  2{€2HaC10,)  +  3NH,  =  C4H,N04  +  2(SH4)Cl. 

IV.  3(€,H,C10,)  +  4XH,=€4H,K04  +  3(NH4K;L 

Zur  Scheidung  dieser  Körper  verfahrt  man  auf  folgende 
Weise:  Man  kocht  die  Lösung,  aus  der  man  den  Salmiak 
möglichst  hat  herauskrystallisiren  lassen,  so  lange  mit  immer 
neuen  Mengen  Kalkhydrat,  bis  der  Ammoniakgeruch  ver- 
schwunden ist,  und  auch  durch  neuen  Zusatz  von  Kalkhy- 
drat nicht  wieder  ziun  Vorschein  kommt.  Nach  Elntfemung 
des  überschüssigen  Kalk  durch  Koldensäure  wird  abge- 
dampft und  der  Rückstand  durch  absoluten  Alkohol  von 
Chlorcalcium  befireit  Das  darin  nicht  lösliche  ¥rird  mit 
wenig  Wasser  gekocht.  In-  kochendem  Wasser  ist  nur  der 
triglykolanridsaure  Kalk  schwer  löslich.  Wird  der  ungelöst 
bleibende  Bfickstand  durch  Oxalsäure  gerade  zersetzt,  so 
scheidet  die  vom  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirte  kochende  Lo- 
sung beim  Erkalten  kleine  glänzende  prismatische  KiystaUe 
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ven  Triglykolamidaäure  aas,  die  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  sind. 

Aus  der  von  dem  in  kochendem  Wasser  schwer  lös- 
lichen Kalksalz  getrennten  Flüssigkeit  lässt  man  in  der 
Kälte  den  glykolsauren  Kalk  möglichst  herauskrystallisiren. 
Die  möglichst  vollständige  Abscheidung  desfi^plben  befördert 
man  durch  Abdampfen.  Dann  wird  aus  der  davon  geschie- 
denen Mutterlauge  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Am- 
moniak der  Kalk  gefällt,  das  Ammoniak  durch  Barythydrat 
ausgetrieben,  der  Ueberschuss  des  Baryts  durch  Kohlen- 
säure gefallt  und  die  von  dem  Niederschlage,  der  noch 
etwas  triglykolsauren  Baryt  enthalten  kann,  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit durch  Kupfervitriol  möglichst  genau  gefällt.  Die 
ausserordentlich  tiefblaue  filtrirte  Lösung  setzt  beim  Ab- 
dampfen, namentlich  auf  Zusatz  von  wenig  Alkohol  ein 
schön  blaues  Krystallmehl  ab,  das  aus  Wasser  leicht  um- 
krystallisirt  und  dadurch  gereinigt  werden  kann.  Daraus 
Iftsst  sich  dann  leicht  die  Diglykolamidsäure  durch  Schwe- 
felwasserstojff  abscheiden.  Sie  bildet  schöne  grosse  Kry- 
stalle,  die  schwerer  löslich  sind  als  Glykokoll,  leichter  aber 
als  Triglykolamidsäure. 

Von  diesen  beiden  neuen  Säuren  hat  der  Verf.  bis  jetzt 
nur  wenige  Verbindungen  untersucht.  Er  behält  sich  vor, 
später  auf  dieselben  specieller  einzugehen.  Vorläufig  war 
es  ihm  nur  darum  zu  thun,  die  Zusammensetzimg  und  die 
Basicität  derselben  festzustellen. 

Die  Krystalle  der  Triglykolamidsäure  sind  farblose,  was- 
serklare Prismen,  die  kein  Krystallwasser  enthalten,  in  der 
Hitze  stark  verknistern,  weiter  erhitzt  schmelzen,  sich 
bräunen  und  schwärzen  unter  Entwickelnng  des  Geruchs, 
den  stickstoffhaltige  Körper  in  der  Hitze  auszustossen  pfle- 
gen. Schliesslich  verbrennen  sie  ohne  Rückstand.  Die  Lö- 
sung in  wässrigem  Ammoniak  giebt  mit  Chlorbaryum  einen 
krystallinischen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag. 

Von  dieser  Säure  hat  der  Verf  das  zweibasisehe  Ba- 
rytsalz durch  Fällung  einer  Lösung  des  sauren  Ammoniak- 
salzes, welches  beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lö- 
sung der  Säure  in  Form  einer  strahÜg  krystaUinischen, 
sßuer  /eaj^enden,    l^eicht    löslichen   Masse    sBurückbleibt, 
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mittelst  essigsaurer  Baryterde  dargestellt  Es  bildet  rkom- 
bische  Prismen  mit  Winkeln  von  IS^  30'  und  106«  30'. 
Seine  Znsammensetzung  ist  durch  die  Formel  -GgHiBajNO^ 

f-62H20)v\ 
Bar 
l€  H  Ol 
oder  durch  N<    *    ßa!^  ^''^s^^^kbar.    Die  Krystalle  ent- 

k2HaOU 

l        BT 

halten  aber  noch  7,5  —  7,6  p.C.  Wasser;  ihre  empirische 
Formel  ist  daher  2(€6H7Ba2N06)+3H20. 

In  einem  ebenfalls  aus  dem  sauren  Ammoniaksalz  mit- 
telst salpetersauren  Silberoxyds  erhaltenen  Silbersalz  fand 
der  Verf.  60,25  p.C.  Silber.  Ein  Salz  von  der  Formel 
•GeHeAgaNOe  enthält  63,28  p.C.  Silber,  während  das  zwei- 
basische, dem  erwähnten  Barytsalze  entsprechende  nur 
53,33  p.c.  Silber  enthalten  würde.  Dass  bei  diesem  Ver- 
suche nicht  das  reine  dreibasische  Salz  entstand,  erklärt 
sich  daraus,  dass  ein  sauer  reagirendes  Ammoniaksalz  zur 
Gewinnung  des  Silbersalzes  gedient  hatte.  Daraus  aber, 
dass  in  einer  stark  sauren  Flüssigkeit  eine  so  silberreiche 
Verbindung  erhalten  wurde,  folgt,  dass  die  Triglykolamid- 
säure  basischere  Salze  zu  bilden  im  Stande  ist,  ds  das  er- 
wähnte Barytsalz.  Kaum  möchte  es  noch  zweifelhaft  sein, 
dass  sie  dreibasisch  ist.  Der  Verf.  behält  sich  vor,  diess 
vollkommen  festzustellen,  sobald  ihm  mehr  von  diesem  Kör- 
per zu  Gebote  stehen  wird. 

Die  Diglykolamidsäure  bildet  grössere,  deutlich  ausge- 
bildete wasserklare  Krystalle,  die  kein  Krystallwasser  ent- 
halten, in  der  Wärme  schmelzen,  unter  Blasenwerfen  sich 
mit  Entwickelung  des  Geruchs  durch  Hitze  sich  zersetzen- 
der stickstoffhaltiger  Körper  bräunen  und  endlich  vollkom- 
men verbrennen. 

Das  Kupfersalz  dieser  Säure,  welches  durch  seine 
SchwerlÖsIichkeit  und  Krystallisirbarkeit  geeignet  ist,  Üie 
Säure  selbst  rein  darzustellen,  ist  tief  blau  gefärbt,  enthält 
Krystallwasser  und  ist  der  empirischen  Formel  €4H5Cu2N04 
+  2HiO  oder  der  rationellen 
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Cur        Hl 
-C^HsOl^^'^K^  gemäss  zusammengesetzt    Das  Kry- 

IH 

Stallwasser  wird  bei  100— 110«  C.  und  selbst  bei  140—150^0. 
nur  langsam,  aber  schliesslieli  doch  vollständig  ausgetrieben. 
Dabei  schmilzt  die  Verbindung  nicht  und  behält  ihre  blaue 
Farbe. 

Die  beiden  Körper,  welche  diese  Arbeit  des  Verf.  ken- 
nen lehrt,  und  deren  eigenthümliche  Constitution  ihnen  ein 
hohes  Interesse  sichert,  sind  zweifellos  nicht  die  einzigen 
ihrer  Art  Vielmehr  ist  vorauszusehen,  dass  die  Monochlor- 
propionsäure,  die  Monochlorbuttersäure,  überhaupt  die  ganze 
Reihe  der  monochlorirten  Säuren  der  Ameisensäurereihe  bei 
ihrer  Umsetzung  durch  wässriges  Ampioniak  analoge  Ver- 
bindungen liefern  werden.  Aber  nicht  bloss  diese  Säure- 
reihe, sondern  auch  die  der  Benzoesäure  liefert  monochlo- 
rirte  Säuren,  bei  denen  eine  analoge  Zersetzungsweise  zu 
erwarten  ist.  Genug,  von  allen  einbasischen  Säuren  ist 
vorauszusehen,  dass  monochlorirte  Derivate  derselben  und 
aus  diesen  durch  Ammoniak  der  Di-  und  Triglykolamid- 
säure  analoge  Verbindungen  werden  dargestellt  werden. 

So  ist  durch  diese  Untersuchung  wahrscheinlicher 
Weise  der  Weg  zur  Entdeckung  ganzer  Reihen  neuer  in- 
teressanter Körper  eröffiiet. 


XXXV. 

Chlor  und  Schwefel  im  natürlichen   und 
verarbeiteten  Kautschuk. 

Wenn  man  zur  Bestimmung  des  Chlors  und  des  Schwe- 
fels im  Kautschuk  denselben  durch  Schmelzen  mit  Salpeter 
verbrennt,  so  erhält  man  natürlich  die  ganze  darin  vorhan- 
dene Menge  dieser  Körper,  ohne  unterscheiden  zu  können 
'^ie  viel  ursprünglich   im  Kautschuk  vorhanden   und   wie 
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yiel  etwa  durch  Valcanisation  mit  Chlorschwefel  yon  beiden 
Elementen  hinzugekommen  ist. 

Es  ist  nun  neuerlich  ein  Verfaliren  angegeben  worden, 
durch  welches  es  möglich  sein  sollte,  den  in  Form  minera- 
lischer Verbindungen  verhandcnen  Schwefel  und  das  Chlor 
(etwa  von  Chlorschwefel  herrührend)  neben  den  zu  den 
Elementarbestandtheilen  des  natürlichen  Kautschuks  gehö- 
rigen Chlor  und  Schwefel  zu  bestimmen. 

Man  soll  nämlich  den  ELautschuk  unter  350^  destilli- 
ren»  die  flüchtigen  Producte  durch  eine  rothglühende  Röhre 
leiten  und  im  verschlagenen  Wasser  entstandene  Salzsäure 
aa&uchen. 

S.  Cloöz  und  A.  Girard  {Campi.  rend.  Li,  p.  874) 
haben  aber  gefunden,  dass  die  erstere  Methode,  besonders 
wenn  man  stets  vergleichende  quantitative  Versuche  an- 
stellt, immer  noch  besser  ist  als  die  zweite.  Die  verschie- 
denen Proben  von  natürlichem  Kautschuk,  welche  die  Verf. 
untersuchten,  enthalten  nämlich  alle  Schwefel  und  Chlor  in 
Form  mineralischer  Verbindungen,  wovon  ein  Theil  in  der 
Asche  zurückbleibt;  sie  entwickeln  aber  auch  gegen  250^ 
Schwefelwasserstoff  und  Chlorwasserstoff,  die  man  reichlich 
in  den  Desüllationsproducten  nachweisen  kann. 

Der  Schwefel  mag  wohl  von  den  stickstoffhaltigen  Sub- 
staneen  herrühren,  von  denen  Payen  im  natürlichen  Kaut- 
schuk drei  verschiedene  Arten  nachgewiesen  hat ;  das  Chlor 
aber  von  Chlorüren,  denn  man  findet  in  der  Asche  Magne- 
sia (von  zersetztem  Chlormagnesium). 

Nach  diesen  Beobachtungen  konnte  a  priori  angenom- 
men werden,  dass  der  Kautschuk  bei  der  Destillation  Chlor 
und  Schwefel  geben  müsse,  und  die  Verf.  fanden  dies»  auch 
bestätigt  bei  verschiedenen  natürlichen  Kautschuksorten, 
sowie  bei  verarbeitetem  Kautschuk  unbekannten  Ursprungs. 
Es  genügt^  folgende  Methoden  anzuwenden: 

1)  Den  Kautschuk  in  einer  verstöpselteuKöhre  zu  erhitzen, 
in  welcher  ein  Stückchen  mit  Bleilösung  getränktes  Papier 
befestigt  ist,  um  sehr  bald  eine  Schwärzung  desselben  be- 
obachten zu  können. 
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'  2)  Die  Proben  einauftschem;  die  Asche  bestand  aus 
Schwefelsäure,  sehr  wenig  Chlor,  Spuren  von  Kalk  und 
aus  Magnesia. 

3)  Die  natürliche  oder  gewaschene  Elautschukprobe  im 
Oelbad  auf  260®  zu  erhitzen,  die  Dämpfe  mittelst  eines 
Lufkstroms  durch  eine  rothglühende  Röhre  und  dann  durch 
Wasser  zu  leiten,  um  schon  nach  zwei  Stunden  im  Wasser 
nachweisbare  Mengen  von  Salzsäure  zu  erhalten. 

Um  daher  mit  Sicherheit  entscheiden  zu  können,  ob 
ein  Kautschuk,  der  bei  der  Destillation  Schwefel  und  Chlor 
giebt,  mit  Chlorschwefel  vulcanisirt  worden  ist,  muss  man 
sich  immer  überzeugen,  ob  er  alle  Eigenschaften  des  vul- 
canisirten  Kautschuk  zeigt  und  die  gefundenen  Mengen  von 
Chlor  und  Schwefel  mit  denen  im  natürlichen  Kautschuk 
enthaltenen  vergleichen. 
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Einwirkung    des    unterchlorigsauren   Kalks 
auf  Schwefel    und   Anwendung   eines   Ge- 
misches dieser  Körper  zum  Vulcanisiren 
des  Kautschuks. 

Bei  der  Analyse  vieler  Kautschuksorten  fand  Gaultier 
de  Claubry  {Compt,  rend.  t.  I,  p.  876)  Chlorcalcium ,  und 
er  vermuthete,  dass  beim  Vulcanisiren  Chlorkalk  ange- 
wendet worden  sei. 

Die  folgende  Thatsache  beweist,  dass  derselbe  wirklich 
zum  Vulcanisiren  angewendet  werden  kann. 

Wenn  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  durch 
einfaches  Zusammenschütteln  Schwefelblumen  mit  trocknem 
unterchlorigsauren  Kalk  mischt,  so  entwickelt  sich  nach 
kaum  geschehener  Berührung  ein  sehr  starker  Geruch  nach 
Chlorschwefel;  «erreibt  man  das  Gemisch  unter  stärkerem 
Drücken,  so  erhitzt  sich  die  Temperatur,  der  Schwefel  ballt 
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sich  Biuuiiiimeii,  das  Ganze  wird  fest  nnd  entwickelt  reich- 
liche Dämpfe. 

Hat  man  einen  grossen  Ueberschuss  von  Schwefel  mit 
dem  Chlorkalk  ohne  Drücken  gemischt  nnd  setzt  dieses 
Produet  2u  Kantschnkteig  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Kreide, 
Zinkweiss  etc.,  so  kann  man  diese  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur oder  in  geringer  Wärme  vnlcanisiren  xmd  erhält  sogar 
bei  Kiemlich  dicken  Gegenständen  ein  gleichmässiges  Prodiict 

Wendet  man  dagegen  überschüssigen  Chlorkalk  an, 
und  schüttelt  einfach  zusammen,  so  steigt  die  Temperatur 
des  GemiBcheB  so  stark,  dass  verstöpselte  Flaschen  sogar 
bisweilen  gesprengt  werden  können. 
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Wirkung  des  Chlors  auf  Aether. 

Die  Zusanmiensetzung ,    sowie  alle  Eigenschaften  des 
vor  längerer  Zeit  von  Ad.  Lieben  erhaltenen  Aethyliden- 

oxychlorürs,  q^h^CiK^*'  ^®  ^^^  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoff auf  Aldehyd  (s.  d.  Joum.  LXXIQ,  465)  entsteht 
und  als  Aether  angesehen  werden  muss,  in  welchem  2  Aeq.  H 
durch  2  Aeq.  Chlor  ersetzt  sind,  veranlassten  Lieben  {Compi. 
retuL  t.  XLVIII,  p.  647)  in  Würtz's  Laboratorio  Versuche 
anzustellen,  ob  ein  Einfachchloräther  von  dieser  Zusammen- 
setjcnng  nicht  direct  durch  Wirkung  des  Chlors  auf  Aether 
erhalten  werden  könne,  welcher  identisch  mit  Aethyliden- 
o^chlorür  wäre. 

Der  Verf.  liess  einen  Strom  trocknen  Chlors  auf  gut 
erkalteten  und  wasserfreien  Aether  so  lange  einwirken,  bis 
das  Gas  bei  20 — 30®  keine  Wirkimg  mehr  zeigte ;  destillirte 
die  Flüsrigkeit,  wobei  nur  eine  geringe  .Zersetzung  statt- 
findet, und  sammelte  das  zwischen  140  und  147®  Ueber- 
gehende.     Diess  gab  bei  der  Analyse: 

Gefunden.  Berechnet 

KohlenstoflF    33,58  33,57 

Wasserstoff      5,86  5,59 

Chlor  49,36  49,65 
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l>iese  Zahlen  entsprechen  ief  Foröiel  c!hIc1|^*'    ^® 

ist  diess  Aether,  in  welchem  2  Aeq.  H  durch  2-  Aeq.  Gl 
ersetzt  sind,  und  man  muss  das  Product  BmfachcUordÜur 
nennen,  wenn  man  für  den  Aether  die  Formel  CiH^O^a- 
nimmt 

Die  theilweise  Zersetzimg,  welche  der  Aether  durch 
Wärme  .erleidet,  gestattet  nicht,  seine  Dampfdichte  zu  be- 
stimmen. Der  Einfachchloräther  ist  eine  faxblose,  klare, 
scharf  riechende  Flüssigkeit,  die  mit  leuchtender  grünge- 
säumter Flamme  brennt,  neutral  ist,  auf  Lakmuspapier  ge- 
bracht aber  in  Berührung  mit  der  Luft  dieses  sehr  rasch 
röthet.  Das  spec.  Gew.  ist  1,174  bei  23®  C.  Die  Verbin- 
dung ist  isomer  mit  dem  Chlorätheral  d*Arcet's  (durch 
Chlor  aus  rohem  ölbildenden  Gas  entstehend)  und  mit  Aethy- 
lidenoxychlorür.  Es  unterscheidet  sich  von  letzterem,  zu 
dem  es  übrigens  sehr  nahe  steht,  durch  das  spec.  Gew.  und 
den  höheren  Siedepunkt.  Der  Einfaohchloräther  scheint 
das  einzige  Product  zu  sein,  welches  unter  den  gegebenen 
Umständen  durch  Einwirkimg  von  Chlor  auf  Aether  ent- 
steht, wenn  nicht  etwa  sich  gleichzeitig  sehr  geringe  Men- 
gen von  Malaguti's  chlorirtem  Aether,  C4H3CI2O,  bilden. 
Alles  unter  140®  Uebergehende  ist  ein  Gemisch  von  Einfach- 
chloräther und  Aether. 

Es  war  natürlich  anzunehmen,  dass  die  neue  Vetbin- 
dung  sich  mit  Wasser  zersetzt  und  Aldehyd  giebt,  der 
Versuch  zeigte  jedoch,  dass  Wasser,  welches  schön  bei 
gewöhnlicher,  noch  mehr  aber  bei  wenig  erhöhter  Tempera- 
tur energisch  zersetzend  wirkt,  eine  Substanz  daraus  bildet, 
welche  verschieden  von  Aldehyd  ist,  obwohl  sie  Silberoxyd 
reducirt.  Die  Zersetzung  ist  jedoch  nicht  vollständig,  wess- 
halb  das  neue  Product  nicht  isolirt  werden  konnte.  Kali- 
lösung wirkt  sehr  energisch,  sowohl  auf  die  Verbindung  als 
auf  das  daraus  durch  Wasser  entstehende  Product,  die 
Verbindung  schwärzt  sich,  es  scheiden  sich  Kry stalle  von 
Chlorkalium  und  ein  wenig  Harz  ab,  und  man  erhält  beim 
Destilliren  Alkohol,  während  im  Rückstand  Essigsäure  ent- 
halten ist;  Kalilösung  giebt  aber  andere  Zersetzungspro- 
ducte  als  Wasser. 
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Waaser  gi^bt  einen  wahrscheinlich  mit  Aldehyd  iso- 
meren Körper,  der  sich  unter  dem  Einfluss  von  Kali  in 
Alkohol  und  Essigsätire  spaltet,  nach  einer  ähnlichen  Reaction 
wie  die  ist^  nach  der  Benzoylwasserstoff  durch  alkoholische 
EalilöBung  in  Toluolalkohol  und  Benzoesäure  zerfiLllt  Man 
kann  diese  Beziehungen  durch  die  folgenden  Gleichungen 
ausdrücken: 

CgHgCljO,  +  2H0  =  CgHgO*  +  2HC1. 
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Notizen. 

1)  BestiminiiBg  des  Kohlenstoffs  im  Eisen« 

Die  bekanntlich  sehr  schwierige  Bestimmung  des  Koh- 
lenstoffs im  Eisen,  welche  hauptsächlich  durch  die  schwie- 
rige Zerkleiaerung  des  Untersuchungsmaterials  veranlasst 
wird,  hat  W.  Weyl  (Pogg.  Ann.  CXIV,  507)  dadurch  zu 
umgehen  versucht,  dass  er  das  Eisen  als  positive  Elektrode 
eines  schwachen  galvanischen  Stroms  anwendete,  mittelst 
dessen  Salzsäure  elektrolysirt  wurde.  Dadurch  wurde  das 
Eisen  in  Verbindung  mit  Chlor  übergeführt  und  der  Was- 
serstoff ging  keine  Verbindung  mit  ihm  ein,  vorausgesetzt, 
dass  der  Strom  hinreichend  schwach  ist  (1  Bunsen*sches 
Element).  Anderenüalls  wird  das  Eisen  bald  passiv  und 
dann  ist  der  Versuch  verloren.  Der  Verf.  Hess  das  Kisen 
von  den  Platinspitzen  einer  Pincette  gehalten,  in  die  Salz- 
säure hineinragen,  so  dass  die  Pincettenspitze  nie  mit  ein- 
tauchte, und  bestimmte  durch  Differenz  des  Gewichts  «las 
aufjgelöste  MateriaL 

Zu  den  mitgetfaeilten  Versuchen  wähltr^  din»  Verf  8  ' 
gel«.en  ^««  «egen  and  vom  Mi«a**pnin«  «„a  hi-MÜtuuH 
aoch  dmch  Oxydation  anderer  Meng*m  d*«  KoUl-juHutt  «uf 
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gewMft^iehe  Weis^j  Dttniftcli  ^wtirde  gefiindea  in  pi.0.  Eoh- 
lenetoff:'"*-'    ■'  '•'  :.,■'>•'. 

.;....'        .  .     !  a-  :  b«  ■     c. 

-^ '  '-^     '  • 

Spiegelei0«n  «as  Sieg^ü  (A)  4,17    4,20  4^00  4,00  4^06 

,;    •    „        (B)  —     4,17.   _  4,21    -^ 

„          vom  Mftgdespnmg  —       —     —  3,90  S,84 

a.  durch  die  Verbrennung  auf  Platinblec^  im  äauer- 
stoffstrom,  •  —           . ' 

b.  durch  die  Verbi:enimiig  mit  Kupferoxyd  im  Sauer- 
gtoffstrom, 

c.  durch  elektrolytißche  Weise. 

Bei  der  Elektrolyse  scheidet  sich  die  Kohle  oft  als 
Pseudomorphose ,  manchmal  mit  glänzenden  Flächen  aus; 
aber  sie  ist  nie  -rein,  sondern  enthält  stets  Eisen.  Sie  wurde 
desshalb  in  jeder  einz^^ne^  -P/?)^©  auf  einem  Asbestfilter 
gesammelt,  in  einem  Luffcstrom  getrocknet  imd  dann  mit. 
Kupferoxyd  im  SauerstofifetiroU  Vteitrannt,  um  als  Kohlen- 
säure gewogen  zu  werden. 

Das  Spiegelöisen  vom  Mägdesprung  war  früher  von 
Rammeisberg  und  Bromeis  analysirt  worden,  und  zwar 
hatte  letzterer  darin  3,82  p.C.  Kohlenstoff  gefunden.  Eam- 
melsberg  fand  durch  Lösen  desselben  in  Kupferchlorid 
3,78  p.c.,  und  auf  dem  Wege  der  Verbrennimg  3,82  p.C. 

Diese  Resultate  rücksichtlich  der  Art,  wie  sich  elektro- 
lytisch das  Spiegeleisen  zersetzt,  stehen  nicht  im  Einklang 
mit  der  bisherigen  Ansicht,  dass  aller  Kohlenstoff  des  Eisens 
chemisch  mit  sämmtlichem  Eisen  gebunden  sei  zu  einer 
einzigen  Verbindung,  der  man  die  Formel  Fe^C  zu  erthei- 
len  pflegt. 

2)  lieber  die  basisch-kohlensauren  Salze  des  Kupfer« 

oxyds. 

Die  Kiederschläge,  welche  unter  gewissen  Umständen 
beim  Behandeln  von  Kupfersalzen  mit  kohlensaurem  Natron 
entstehen,  hat  F.  Field  untersucht  (Quart,  Joum,  of  the 
Chem.  Soc.  XIV,  70). 

Der  grüne  Niederschlag,  der  sich  erst  nach  einigem 
Kochen  in  einer  Lösung  von  anderthalb-^kohlensaurem  Na- 
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trön  bei  Zusatil  von  wenig  Kupfervitriol  bildet,  ist  bekannt- 
lich wie  Malachit  zusammengesetzt  Die  überstehende  Flüs- 
sigkeit ist  blau  und  lässt  sich  noch  verschiedene  Male  auf 
gleiche  Art  zur  Ausscheidung  von  Malachit  bei  Zusatz  von 
Kupfervitriol  benutzen,  ehe  sie  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag giebt. 

Der  schwarze  Niederschlag,  welcher  beim  Kochen  ent- 
steht und  längere-  Zeit  mit  der  stark  alkalischen  Flüssigkeit 
gekocht  ist,  besteht  im  Wasserbad  getrocknet  aus  Cu«C 
und  verliert  seine  8,4  p.C.  Kohlensäure  in  reinem  kochenden 
Wasser  sehr  schnell,  indem  er  in  Kupferoxyd  übergeht,  in 
Sodalösung  erst  nach  langem  Kochen. 

Wird  in  eine  concentrirte  Lösung  von  einfach-kohlen- 
saurem Natron  allmählich  Kupfervitriollösung  eingetragen, 
und  die  über  dem  geringen  blauen  Niederschlag  stehende 
blaue  Flüssigkeit  erhitzt,  so  schwärzt  sie  sich  augenblick- 
lich, und  der  dabei  entstehende  Niederschlag  hat  ebenfalls 
die  Zusammensetzung  CueC,  und  verhält  sich  ebenso  wie 
der  obige. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch,  wenn  in  einer 
etwa  50®  C.  warmen  Sodalösung  gepulverter  Malachit  oder 
das  künstliche  vrie  der  Malachit  zusammengesetzte  Präpa- 
rat kurze  Zeit  digerirt  werden.  Beim  Kochen  geht  die 
Umwandlung  schnell  von  statten. 

Kupferoxydsalz  reducirt  sich  sehr  leicht,  wenn  man  es 
zu  einem  Gemisch  von  l^fach-kohlensaurem  und  schweflig- 
saurem Natron  hinzusetzt  und  einige  Zeit  kocht  Es  ent- 
steht kein  Niederschlag,  die  farblose  mit  Salzsäure  ver- 
setzte Flüssigkeit  giebt  bei  Zusatz  von  Kali  den  orange- 
gelben Niederschlag  des  Kupferoxyduls. 


3)  lieber  das  neutrale  schwefelgaure  Chiniii. 

Die  Formel  fiir  dieses  Salz   ist  nach  den  jetzt  allge- 
mein angenommenen  Resultaten  Regnault's 

=  (C4oH,4N,04),SÄ08  -f  14H. 
Kach    neueren  Versuchen    von    J.  Jobat   uuä.    O.  Yl^%%i^ 
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gewMttb  ^,  sai)  enthält   aber    das 

leiurtotf:  w#  fi^  M  *™>>  ^™  Umstand,  daBs 

^  **^^^^^^'tteni  neigt,  scheint  der  ge- 

Spieg*  j^/  -^^-'V**'  ^J«'^  Untersuchungen  erklftrlicL 

•'  ^  ^^'^''j^^f^  *°  ^®'  ^^  ^^^  8—16®  getrock- 

/•n^^iw^^^^es,   welches  über  einer  mit  3,6  VoL 

Si^'      ifit  Schwefelsänre  gestanden  hatte.    Schwe- 

■*  '^!^^^'fsVol  Wasser  trocknet  schon   so,  dass  das 

4>/*     jßttöi  aus  16  Wasserbestimmungen  bei  110— 120<* 
^^h  ^  ^^*^'^  P*^*'    ^^  Rechnung  für   die  Formel 
^**!f  äOi)&H,08  +  15Ö   verlangt    16,32   p.C.    H    und 
^^äS  ^®  Analyse  ergab  9,11  §. 

Tjeber  concentrirter  Schwefelsäure  getrocknet  verliert 
trafiserbaltige  Salz  11  At  Wasser  und  geht  in  die  con- 
^^teste  Verbindung  (  C4oHmN,04),S,H208  +  4H  über, 
^che  sich  auch  stets  bildet,  weim  das  bei  120**  entwäs- 
serte Sabs  an  feuchter  Luft  liegt,  und  wenn  das  wasserhal- 
tige Salz  aus  dem  40  fachen  Gewicht  Alkohols  von  0,852 
spec.  Qew.  umkrystallisirt  wird. 

Die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Chinins  haben  die 
Verf  ebenfalls  bestimmt:  1)  indem  sie  eine  heisse  Lösung 
desselben  bei  6®  krystallisiren  Hessen,  umschüttelten  und 
das  Filtrat  mit  Barytsalz  aus&llten,  2)  indem  sie  die  Ejy- 
stalle  längere  Zeit  mit  Wasser  von  9,6^  C.  schüttelten  und 
die  Lösung  verdampften.  Nach  Versuch  1)  bedaarf  1  Th. 
Salz  793  Th.  Wasser  von  6^  nach  Versuch  2)  788  Th.  von 
9,5®  zu  seiner  Lösung.  (Baup  giebt  an  740  Th.  Wasser 
von  13®  und  Guibourt  und  Bussy  265  Theile  kalten 
Wassers.) 

In  Alkohol  löst  sich  das  Chininsulfat  viel  schwieriger, 
die  Verf.  schätzen,  dass  1  Th.  Salz  100—115  Th.  Alkohol 
von  0,862  spec.  Gew.  bedarf. 
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4)  Ueber  das  Pyrrholroth. 

Unter  den  Fäulnissprodueten  der  Hefe  beschrieb  0. 
Hesse  einen  durch  Salzsäure  fallbaren  reihen  Körper  (d. 
Joum.  LXX,  44),  den  er  nachmals  genauer  untersucht  h^^t 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIX,  368).  Derselbe  ist  nichts 
anderes  als  Pyrrholroth.  Die  Substanz  war,  im  Vacuo  ge- 
trocknet, glänzend  schwarz,  zerrieben  kaffeebraun,  löste 
sich  wenig  in  Wasser,  Aether,  Säuren  und  Ammoniak,  leicht 
dagegen  in  Alkohol.  Die  bei  110^  getrocknete  Masse  be- 
stand in  100  Th.  aus: 

C  66,6 

H  7,1 

N  8,8 

Zahlen,  welche  weder  mit  Anderson's  noch  mit 
Schwan ert's  Analysen  übereinstimmen. 


5)  Verhalten  des  BraunsteiBS  zum  Natronsalpeter. 

Wenn  Braunstein  mit  Natronsalpeter  ohne  Luftzutritt 
geglüht  wird,  so  entsteht  nach  Wöhler  (Aim.  d.  Chem.  iL 
Pharm.  CXIX,  375)  keine  Spur  mangansaures  Natron,  im 
Gegentheil  erhält  man  ein  reines  Natronhydrat.  Augen- 
scheinlich ist  die  Temperatur,  bei  welcher  das  salpetersaure 
Natron  sich  zersetzt,  niedriger  als  die,  bei  welcher  sich  die 
Mangansäure  bildet. 


6)  Ueber  den  Mentha-Campher. 

Der  gewöhnliche  Camphef  ist  bekanntlich  das  Aldehyd 
des  Bomeols,  Oppenheim  (Compt  rend,  t,  LI II,  p.  379)  hat 
in  Würtz's  Laboratorio  versucht,  welcher  der  beiden  Cam- 
pherarten der  Mentha-Campher  entspricht. 

Der  Möntha-Campher  (japanischer)  bildet  kleine  Kry- 
stalle,  bisweilen  mit  ziemlich  viel  schwefelsaurer  Hugnesia 
gemengt.  Gereinigt  schmilzt  er  bei  36**  und  beginnt  oei 
210®  zu  sieden,  er  dreht  nach  Links:  [a]  ==  59,6;  ist  w^  ' 
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löslich  in  Wajsser,  sehr  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Steinöl, 
Schwefelkohlenstoff  und  in  concentrirter  Salzsäure,  Ameisen- 
säure, Essigsäure  und  Buttersäure.  Wasser  und  Alkalien 
föllen  ihn  aus  diesen  sauren  Lösungen.  Erhitzt  man  letz- 
tere in  verschlossenen  Röhren  bei  mehr  oder  weniger  er- 
höhter Temperatur,  so  entstehen  folgende  Verbindungen: 

Krystallisirbare  und  wasserfreie  Essigsäure  verbinden 
sich  bei  150®  mit  dem  Campher  zu  einer  dicken  stark  licht- 
brechenden Flüssigkeit,  die  bei  222 — 224®  siedet,  nach  Links 

dreht;  die  Zusammensetzung  ^^^  q\^   hat  und    aus  der 

alkoholische  Kalilösung  Mentha-Campher  regenerirt. 

Buttersäure  bildet  einen  analogen  Aether  ^.^^  Ol^ 
bei  230—240®  siedend. 

Der  Chlorwasserstoff&ther  entsteht  bei  100®  und  zer- 
setzt sich  beim  Kochen.  Die  Analyse  flihrt  zu  der  Formel 
•GioHigCl,  d.  i.  dieselbe  Substanz,,  welche  Walter  durch 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  erhielt. 

Natrium  reagirt^  lebhaft  auf  Mentha-Campher,  indem 
es  damit  eine  glasige  Masse  bildet,  die  löslich  in  Alkohol 
ist  und  durch  Wasser  zersetzt  wird;  es  löst  sich  fast  1  Aeq. 
Na  in  dem  schmelzenden  Campher. 

Es  ist  daher  dieser  Körper  ein  einatomiger  Alkohol 
von  der  Reihe  des  Acrylalkohols.  Die  Campholsäure  scheint 
diesem  Alkohol  zu  correspondiren. 

Wegen  der  Analogien  des  Mentha-Camphers  mit  dem 
Camphol  nennt  ihn  der  Verf.  Menthol,  die  beschriebenen 
Verbindungen  aber  essigsaures,  buttersaures  Mmthyl  und 
Chlormenthyl.  Es  existiren  zwischen  dem  Menthol  und 
Menthen  dieselben  Beziehungen  wie  zwischen  dem  gewöhn- 
lichen Alkohol  und  dem  Aethylen. 

Brom  reagirt  auf  Menthen  sehr  lebhaft  und  giebt  da- 
mit mehrere  aber  wenig  beständige  Substitutionsproducte. 
Durch  Behandlung  des  Brommenthens,  -GioHnBr,  mit  Silber- 
oxyd oder  alkoholischer  Kalilösung  entsteht  nicht  Bomeol, 
wie  man  vermuthen  könnte,  sondern  ein  Kohlenwasserstoflf 
von  der  Formel  -^loHie. 
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7)  Neues  photographisclies  Verfahren  mit  Hfilfe  der 
Lösani^iiiittel  für  Cellnlose. 

D.  Tan  Monckhoven  beBchreibt  (Compt.  rtnä»  ^  XLVIII, 
p.  645)  folgendes  Verfahren: 

Man  löst 'in  völlig  geklärter  anunoniakalisclier  Kupfer- 
oxydlosung (durch  Sättigung  von  concentrirtem  Ammo* 
niak  mit  .firiBch  geMltem  Kupferoxyd  oder  nach  Peligot's 
Methode  bereitet)  reine,  weisse  Baumwolle,  10  Grm.  auf 
1  Liter  Flüssigkeit,  verdünnt  die  dicke  Flüssigkeit  mit 
ein  wenig  Wasser,  damit  sich  alle  Baumwolle  löst,  und 
setzt  dann  so  viel  einer  concentrirten  titrirten  Jodkalium- 
lösnng  zu,  dass  1  Liter  der  Lösung  6 — 10  Grm.  Jod 
enthält.  Diese  Flüssigkeit,  welche  sich  sehr  gut  hält,  giesst 
man  auf  die  Glasplatte.  Von  ihrer  Bereitung  hängt  die' 
Schönheit  der  Bilder  ab,  sie  muss  dick  sein  und  langsam^ 
über  die  Glasscheibe  fliessen,  und  die  trockne  Schicht  muss 
vollständig  durchsichtig,  nicht  matt  aussehen.  Ist  die  .Flüs- 
sigkeit zu  schwach,  so  ist  das  Bild  nur  oberflächlich  und 
die  Schicht  löst  sich  beim  Begiessen  mit  Wasser  ab. 

'  Die  ammoniakalische  Lösung  verbreitet  sich  sehr  leicht 
auf  dem  Glase,  und  da  sie  nur  langsam  verdunstet,  so  kann 
man  eine  etwa  leer  gebliebene  Stelle  leicht  durch  Berüh- 
rung mit  einem  Glasstab  zudecken.  Nach  dem  Abtropfen 
der  überschüssigen  Flüssigkeit  legt  man  die  Scheibe  schief 
an  die  Wand  und  verfahrt  nun  nach  einer  der  beiden  hier 
zu  beschreibenden  Methoden. 

1)  Man  überlässt  diese  Glasscheibe  während  einigen 
Minuten  dem  Trocknen,  wobei  die  Schicht  opalisirend  wird 
und  die  überschüssige  am  unteren  Rand  sich  ansammelnde 
Flüssigkeit  mit  Seidenpapier  weggenommen  werden  kann 
und  taucht  sie  alsdann  in  ein  Bad  von  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd, dem  etwas  Essigsäure  und  frisch  gefälltes  essig- 
saures Silber  zugesetzt  ist.  Man  exponirt  nun  in  der  Ca- 
mera obscura  und  ruft  das  Bild  wie  nach  dem  gewöhnlichen 
Verfahren  hervor. 

2)  Wenn  man  dagegen  die  Scheibe  vollständig  trocken 
werden  lässt,  so  entweicht  alles  Ammoniak  und  es  tritt 
abdann  die  gewöhnliche  Beaction  der  alkalischen  Jodure* 
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auf  Kupferoxydulsalze^ein,  4*  h.'QS  bildet  aif^k  Kufiexjo^, 
Cuj J ,  in  der  Celluloseßchicht  und  Jod  wird  auf  der  Ober- 
fläche frei.  Ein  solches  Glas  sieht  roth  aus,  wenn  es  trocken 
ist  und  ist  unbrauchbar,  kann  aber  wieder,  ^lieorgecitellt  wer- 
den durch  Eintauchen  desselben  in  wiaaier&eien  Ammo- 
niakgaB  enUialtenden  Alkohol,  wobei  dich  Jodammanium 
und  Aldehyd  bilden: 

2J  +  2NH3  +  C4HgO,  =  2NH4  J  +  C4H4O1. 

Schon  nach  einigen  Secunden  ist  die  Platte  wieder 
brauchbar,  wie  man  an  dem  Weisswerden  der  Schicht  sieht, 
man  schwingt  die  Platte  nun  zur  Vertreibung  des  Ammo- 
niaks etwas  in  der  Luft  und  taucht  sie  noch  feucht  in  das 
Silberbad,  alle  übrigen  Operationen  sind  die  gewöhnlichen. 

Man  erhält  auf  solche  Weise,  besonders  nach  der  ersten 
Methode,  sehr  feine  Bilder  von  einer  au£serordenÜichen 
Durchsichtigkeit,  und  sehr  geeignet  zu  Ansichten,  bei  denen 
es  auf  die  grösste  Schärfe  und  Genauigkeit  ankonunt 


8)  Wirkung  des  Lichts  auf  ein  Gemiscli  ans  Eisenelilo- 

rid  and  Weinsäure ;  Anwendung  hiervon  in  der 

Photographie. 

Die  bekannte  Wirkung  des  Lichts  auf  Eisenoxydsalze 
bei  Gegenwart  gewisser  organischer  Körper,  wie  Alkohol, 
Aether  etc.  veranlasste  Poitevin  (Compt.  rend,  t.  LII, 
p.  94)  zu  versuchen,  ob  sich  diese  Reduction  in  der  Photo- 
graphie anwenden  lasse,  und  er  untersuchte  daher  das  Ver- 
halten von  nicht  flüchtigen  reducirend  wirkenden  Substanzen 
bei  Gegenwart  von  Eisensalzen. 

Uranoxydsalze,  welche  selbst  durch  das  Licht  in  Ge- 
genwart von  organischen  Körpern  (wie  Papier)  reducirt 
werden,  reagiren  auf  die  Eisenoxydsalze  durch  das  anfangs 
entstehende  Uranoxydulsalz;  essigsaures  Ammoniak,  Allo- 
xantin,  Glycerin  und  besonders  Weinsäure  geben  gleich- 
falls sehr  brauchbare  Resultate  für  die  Photographie.  Ob- 
gleich diese  Reactionen  allen  Eisenoxydsalzen,  ja  selbst 
Eisenoxydul  eigen  sind,  blieb  der  Verf.  doch  bei  der  An- 
wendung eines  Gemi»ehefl  aus  Eiseuchlorid  ipid  Weinsäure 


stehen,  tuaid  68  ist  daher  im  Folgenden  nur  von  diesen  bei- 
den Körpern  die  Rede. 

Die  partielle  Bildung  von  gerbsaurem  Eisenoxyd  auf 
dem  Papier  oder  anderen  bu  photographischen  Bildern  ge- 
eigneten Oberflächen  gründet  sich  auf  die  Reduction  des 
Eisenchlorids  2ur  Chlorür,  das  nur  an  den  vom  Lichte  ge- 
troffenen Stellen  entsteht. 

In  Folge  der  Anwendung  von  Kohlenpulver  oder  an- 
deren Farben  und  verglasbaren  Körpern  machte  der  Verf. 
die  Beobachtung,  dass  Eisenchlorid  und  Weinsäure  in  g^ 
wissen  VerhältnÜBsen  gelöst  und  auf  irgend  einer  Fläche 
künstlich  oder  freiwillig  im  Dunkeln  getrocknet  eine  zu- 
Kusammenhängende  Schicht  geben,  die  aus  einer  nicht  kry- 
stallinischen  und  nicht  hygroskopischen  Verbindung  besteht, 
welche  aber  im  Sonnenlichte  oder  im  zerstreuten  Lichte  de- 
liquescirend  wird.  In  den  vom  Lichte  getroffenen  Stell^p 
ist  Eisenchlorür  und  eine  saure,  Wasser  stark  anziehende 
Substanz  nachzuweisen,  welche  durch  Wirkimg  des  Chlors 
auf  Weinsäure  entstanden  ist  Letzteres  Product  ist  daher 
ganz  besonders  mchtig  bei  der  Anwendung  trockner  Pul- 
ver auf  den  photogenen  Flächen,  wie  sie  der  Verf.  anwen- 
det, weil  es  sich,  wenn  die  Menge  der  Weinsäure  vermindert 
wird,  nicht  so  reichlich  bildet,  dass  die  Pulver  anhaften. 
Das  Verfahren  des  Verf.  ist  folgendes: 

1)  Für  ein  schwarzes  Bild  aus  gerbsaurem  Bisen  (ge- 
wöhnliche Tinte)  macht  man  eine  Auflösung  von  10  Grm. 
Eisenchlorid  in  100  Grm.  Wasser,  fügt  3  Grm.  Weinsäure 
zu,  filtrirt  und  bewahrt  die  Flüssigkeit  im  Dunkeln.  Auf 
dieser  Flüssigkeit  lässt  man  die  Papierblätter  kurze  Zeit 
schwimmen  und  dann  im  Dunkeln  oder  nach  dem  Abtropfen 
am  Feuer  trocknen.  Das  auf  solche  Weise  präparirte  Pa- 
pier hält  sich  lange  Zeit,  es  ist  dunkelgelb  gefärbt.  Um 
nun  darauf  ein  Bild  hervorzurufen,  exponirt  man  es  unter 
dem  photographischen  Glasbild  oder  unter  der  zu  copiren- 
renden  Zeichnung  dem  Lichte,  welches  durch  die  weissen 
Stellen  des  Schirmes  hindurchwirkt,  so  lange,  bis  die  gelbe 
Farbe  verschwunden  ist  und  ein  dunkelgelbes  Bild  auf  dem 
ireissen  Grund  des  Papiers  sich  entwickelt  hat  Dieses 
'Bild  wandelt  man  in  ein  schwarzes  um  durch  rasches  Ein- 


tauchen  des:  i  Papiers  in  destiliirtes  Wateer,  daim  in  eine 
gesättigte  Gallussäurelösang ,  oder  in  eiolen  GaUäpfelabsud, 
oder  endlich  noch  besser  in  ein  Gemisch  aus  ^sbdlnflsäure- 
nnd  Pyrogallnssäurelösung,  je  nach  dem  Ton,  welchen  man 
zu  erhalten  wünscht.  In  jedem  dieser  Fälle  bildet  die  or- 
ganische Sänre  Tinte  nur  an  den  Theilen,  an  welchen  das 
Eisenchlorid  nicht  zersetzt  ist,  während  sie  auf  die  vom 
Lichte  getroffenen  und  Eisenchlorür  enthaltenden  Stellen 
nicht  wirkt.  Man  erhält  also  einen  directen  Abdruck,  der 
durch  einfisujhes  Waschen  mit  Wasser  fixirt  wird. 

2)  Bilder  mit  Kohle  und  anderen  Farben  in  Pulver- 
form, Glasphotographie,  Bilder  auf  Porcellan  imd  Email  etc. 

Bei  Darstellung  von  Bildern  nach  dem  angefahrten 
Verfahren  zeigte  sich,  dass  das  Papier  sehr  durchdringlich 
flir  Wasser  an  den  bestrahlten  Stellen  geworden  war.  Der 
Verf.  benutzte  diese  Eigenschaft,  um  Bilder  zu  erzeugen 
mit  irgend  einem  Pulver,  wobei  es  gentigt,  die  Rückseite 
des  Papiers  mit  Gummilösung  zu  bestreichen,  um  die  mit 
einem  Pinsel  aufgetragenen  Pulver  zu  befestigen.  Als  statt 
des  Papiers  mattgeschliffene  Glasflächen  mit  der  Mischung 
überzogen  und  getrocknet  wurden,  zeigte  sich,  dass  nach 
ihrer  Exposition  am  Lichte  unter  einem  Negativ  die  be- 
strahlten Theile  sich  von  selbst  mit  Feuchtigkeit  bedeckten, 
diess  führte  zu  folgendem  Verfahren. 

Man  macht  2  Auflösungen,  die  eine  10  Grm.  Eisenchlorid 
in  100  Grm.  Wasser,  die  andere  8  Grm.  Weinsäure  in  100 
Grm.  Wasser  enthaltend  imd  mischt  gleiche  Raumtheile 
von  beiden  zusammen.  Mit  diesem  Gemisch  übergiesst  man 
die  völlig  gereinigte  matte  Glasfläche  oder,  besser  die  auf 
einem  polirten  Glas  befindliche  Collodiumschicht,  lässt  ab- 
tropfen und  trocknet  sie  im  Dunkeln,  schief  oder  horizontal 
liegend  oder  am  Feuer,  je  nach  der  Dicke,  welche  man 
der  Schicht  geben  will.  Die  getrocknete  Platte  hält 
sich  sehr  lange.  Zur  Hervorbringung  des  Abdrucks 
eines  negativen  Bildes  bedarf  man  im  Sonnenlichte  5 — 10 
'Minuten.  Das  anfangs  kaum  sichtbare  Bild  tritt  bald 
hervor  in  Folge  des  Beschlagens  mit  Feuchtigkeit  an  den 
bestrahlten  Stellen,  und  man  kann  durch  Anfstreichen 
irgend  ^me^  adhärirei^de^,  ^ockneu  Pulvers  mit  Hülfe  oinei 
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Pinsels  ein  feurbiges  Bild  erzeugen.  Man  kann  das  Bild  in 
diesem  Zustand  aufbewahren,  besser  ist  es,  durch  ange- 
säuerten Alkohol,  dann  durch  Wasser  die  durch  das  Licht 
nicht:  veränderten  Substanzen  (sie  sind  wenig  löslich  in 
reinem  Wasser)  wegzunehmen,  die  Platte  zu  trocknen  und 
mit  Fimiss  zu  aberziehen.  Das  Bild  ist  alsdann  transparent 
Will  man  eine  Malerei  auf  Glas  erzeugen,  so  wendet  man 
zum  Bestäuben  mineralische  Oxyde  oder  gepulverte  Emaillen 
an  und  brennt  sie  dann  in  der  Mufifei  ein;  ebenso  verfährt 
man  bei  Bildern  auf  Porcellan  oder  Email. 

Handelt  es  sich  nur  darum,  Bilder  auf  Papier  darzu- 
stellen, so  wendet  der  Verf.  Kohle  oder  andere  in  Wasser 
unlösliche  Farben  an,  giesst  auf  die  Oberfläche  der  Zeich- 
nung eine  Schicht  CoUodium,  wäscht  mit  angesäuertem 
Wasser,  um  die  überschüssige  Eisen-Weinsäureverbindug 
zu  entfernen  und  die  Adhärenz  des  CoUodiums  aufzuheben, 
und  nimmt  diese  Schicht  mit  einem  geleimten  Papier  weg ; 
es  bleibt  hierbei  auf  dem  Glase  keine  Spur  des  Bildes  zu- 
rück. Man  gummirt  oder  fimisst  das  Bild,  um  es  zu  be- 
festigen, und  klebt  es  auf  Papier  auf 

Femer  hat  der  Verf  beobachtet,  dass  bei  dieser  Be- 
handlung des  Eisenchlorids  und  der  Weinsäure  fette  Stoffe 
nur  an  den  vom  Lichte  getroffenen  Stellen  haften,  und  hat 
darauf  eine  neue  Art  des  photographischen  Drucks  mit 
fetter  Schwärze  und  der  chemischen  Gravirung  gegründet. 


9)  lieber  die  Manna  vom  Sinai. 

Die  Manna  vom  Sinai  ist  das  Erzeugniss  eines  Strau- 
ches, Tamarix  mannifera^  welcher  die  Manna  in  Folge  des 
Stiches  eines  Insektes,  Cocctis  manm/aru$,  ausschwitzt  Berthe- 
lot  (CompT.  rend.  t.  IUI,  p.  583)  hat  die  echte  Manna  vom 
Sinai  so  wie  ein  anderes  ähnliches  Product  untersucht.  Die 
Manna  vom  Sinai  stellt  einen  gelblichen  dicken  Syrup  dar, 
welcher  Pflanzentheile  einschliesst  Sie  besteht,  abgesehen 
Yen  letitecen  und  von  Wasser,  das  }  der  l&a&^e  \)e\x^^,  %na^ 


Eobrmckor  55 

Intervertirter  Zucker  (Levulose  u.  Glykose)    25 
DextrtD  und  ähnliche  Producte  20 


100 
Eine  Manna  von  Kurdistan,  welche  dort  als  Nahrungs- 
mittel dient  und  eine  teigartige  fast  feste  Masse  bildet,  ent- 
hielt dieselben  Bestandtheile  und  etwas  gr&nliches  Wachs. 
Der  in  Wasser  losliche  Theil  bestand  aus: 

Rohrzucker  61 

Intervertirter  Zucker  (Levulose  u.  Glykose)     16,5 
Dextrin  und  ähnliche  Substanzen  22,5 

"Tom 
Die  Uebereinstimmung  ist  merkwürdig,  da  die  Manna 
von  Kurdistan  von  anderen  Gewächsen  abgesondert  wird, 
deren   Reste    man    darin    findet    Beide    stellen    eine   Art 
Honig  dar. 

10)  lieber  die  Yerbrennnng  des  Opinms  and  des 
Morphins 

sind  von  Decharme  {Compt.  rmd.  t  LIII,  p.  594)  Versuche 
angestellt  worden,  aus  welchen  sich  ergiebt,  dass  beim  Ver- 
breimen  von  Opium  und  Morphin  ein  Theil  des  letzteren 
unzerstört  mit  den  Dämpfen  sich  verflüchtigt.  Hieraus  er- 
klären sich"  die  Wirkungen  des  Opiumrauchens.  Auch  die 
Wirkung  der  Räucherung  mit  Mohnkapseln,  Schöllkraut, 
Stechapfel,  Belladonna  u.  s.  w.  scheinen  auf  theilweise  Ver- 
flüchtigimg der  narkotischen  Stoffe  sich  zu  gründen. 


11)   Bearbei<ttBg  des  Glases. 

Der  englische  Ingenieur  Maudslay  hat  ein  Verfahren 
entdeckt,  nach  welchem  sich  Glas  auf  dieselbe  Weise  und 
mit  denselben  Werkzeugen  bearbeiten  läs8(t  wie  Metalle. 
Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  das  Arbeitsstück 
sowie  die  Werkzeuge  mit  verdünnter  Schwefelsäure  benetzt, 
wie  diess  bei  Bearbeitung  der  Metalle  mit  Oel  oder  Seifen- 
wasser geschieht.  Man  kann  auf  diese  Weise  Glas  auf  der 
Drehbank  etc.  mit  Sticheln,  Feilen  etc.  bearbeiten,  Gewinde 


in  dasselbe  schneiden  iL  s.  w.  Maschinenfabrikant  Pintus 
EU  Berlin  hat  das  Verfahren  mit  Erfolg  in  Anwendung  ge- 
bracht. (PotyL  Journal,  2.  Oktoberheft  1861.) 


12)  Coenileum. 

Unter  diesem  Namen  wird  von  dem  englischen  Hause 
Rowney  u.  Comp,  eine  hellblaue  Farbe  für  Oel-  und 
Aquarellmalerei  in  den  Handel  gebracht,  welche  sich  im 
Lichte  und  in  unreiner  Luft  nicht  verändert.  Es  wird  von 
Alkalien  wenig  angegriffen,  von  Säuren  leicht  gelöst.  Es 
bjBBteht  aus: 

Zinnoxyd  49,66 

Kobaltoxydul  18,66 

Gyps  und  Kieselsäure   31,68 
und  ist  also   zinnsaures   Kobaltoxydul   mit  Zinnoxyd  und 
Gyps  gemengt.  (Rep.  d.  ehm.  appL  Janv,  1861.) 


13)  Heber  die  Condensation  der  Gase  durch  poröse  Kör- 
per, sowie  ihre  Absorption  durch  Flüssigkeiten. 

A.  Terreil  und  E.  Saint-Edme  {Compt.  rend,  t.  LI, 
p.  371)  haben  die  Frage  zu  beantworten  gesucht: 

Wird  bei  Condensirung  eines  Gases  durch  einen  porö- 
sen Körper  oder  bei  Absorption  desselben  durch  eine  Flüs- 
sigkeit Elektricität  erzeugt? 

Sie  haben  die  Verdichtung  des  Chlorwasserstoffs,  der 
schwefligen  Säure,,  der  Kohlensäure  und  des  Anmioniaks 
durch  Kohle  untersucht  und  in  keinem  Falle  Freiwerden 
von  Elektricität  beobachtet;  ebenso  fanden  sie,  dass  bei 
Absorption  der  schwefligen  Säure,  der  Kohlensäure  und 
dös  Ammoniaks  durch  Wasser,  des  Cyans  durch  Alkohol 
und  des  Kohlenoxyds  durch  eine  ammoniakalische  Kupfer- 
oxyäullösung  keine  Elektricität  entsteht. 

Dagegen  kaon  sehr  deutlich  Elektricität  nachgewiesen 
werden  bei  Absorption  des  Chlorwasserstoff-  und  Jodwasaet- 
Btoffgases  durch  Wasser  und  ebenso  bei  "VeT9L\^\xvxi^  ^ycä% 


Gemisches  aus  Sauerstoff  und  Wasserstoff  durch  Platin- 
schwamm,  femer  bei  VerbiDdung  des  AtnmoniakB  mit  Chlor- 
wasserstoffgas und  schwefliger  Säure. 

Alle  sauren  Gase  geben  bei  Absorption  durch  Kali- 
lösung einen  elektrischen  Strom. 

Aus  diesen  Versuchen  scheint  zu  folgen,  dass  wenn 
ein  Gas  durch  einen  porösen  Körper  condensirt  oder  durch 
eine  Flüssigkeit,  mit  welcher  es  sich  nicht  verbindet,  ab- 
sorbirt  wird,  durch  diese  einfache  Condensation  und  Ab- 
sorption keine  Elektricität  entsteht,  dass  dagegen  in  allen 
den  Fällen,  wo  Condensation  oder  Absorption  Ton  einer 
chemischen  Wirkung  begleitet  ist,  Elektricität  frei  wird. 
Man  beachte  jedoch,  dass  bei  Absorption  von  Kohlenoxyd 
durch  eine  ammoniakalische  KupferoxyduUösung  kein  elek- 
trischer Strom  entsteht,  obwohl  man  annimmt,  dass  sich  in 
diesejn  Falle  eine  chemische  Verbindung. bilde. 


14)  Einwirkung  des  Chlorals  auf  Aether-Nätron. 

Alkoholische  Lösung  von  Aether- Natron  und  Chloral 
wirken  unter  starker  Wärmeentwickelung  auf  einander  ein 
und  es  entstehen  dabei  nach  Kekule  (Ann.  der  Chem  u. 
Pharm.  CXIX,  187)  Chloroform  und  Ameisenäther. 

C4CI3HO2  =  CHCla  +  C4H5OCJHO3. 

Chloral.        Chloroform.     Ameisensaures 
Aethyloxyd. 

Obwohl  die  Elemente  des  Aether -Natrons  an  diesem  Zer- 
setzungsprocess  gar  keinen  thätigen  Antheil  nehmen,  son- 
dern denselben  blos  vermitteln;  so  bringt  doch  Alkohol 
allein  das  Zerfallen  des  Chlorals  nicht  zu  Wege,  wohl  aber 
eine  weingeistige  Kalilösung.  Als  Nebenproducte  bilden  sich 
stets  ein  wenig  Chlomatrium,  ameisensaures  Natron,  Aether 
und  etwas  von  einer  höher  siedenden  Flüssigkeit  (Triäthyl- 
formogly  cerin  ?). 

Das  Chloroform  faüt  gleichzeitig  mit  dem  Ameisen- 
äther beim  Zusatz  von  Wasser  heraus,  und  beide  hängen 
so  fest  an  einander,  dass  nur  durch  Zusatz  von  Schwefel- 
säure eine  Scheidimg  möglich  ist. 
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XXXIX. 

Chemische  Untersuchungen. 

Von 
J.  Löwenthal  und  B.  Lensien. 

Beobachtungen,  die  von  uns  schon  vor  mehreren  Jah- 
ren gemacht  worden  sind,  haben  uns  Mittel  und  Methodep 
verschalst,  zur  Erforschung  der  Gesetzmässigkeiten,  denen 
die  Affinitätserscheinungen  unterworfen  sind.  Es  schwebte 
uns  das  Ziel  vor  Augen,  die  AfBinitätsgrössen  der  Körper 
in  Zahlen  ausgedrückt  zu  ermitteln.  Ob,  und  in  wie  weit 
wir  uns  dem  vorgesteckten  Ziele  genähert,  muss  die  Arbeit 
in  ihrem  Verfolg  zeigen.  Mit  diesem  ersten  Theil  dersel- 
ben glauben  wir  jedoch  schon  manche  neue  Erscheinung 
der  Wissenschaft  übergeben  zu  können.  Einer  jeden  theo- 
retischen Besprechung  haben  wir  uns  strenge  enthalten,  nur 
das  unmittelbar  aus  den  Thatsachen  sich  Ergebende  werden 
wir  hervorheben. 

Den  Ausgangspunkt  der  Arbeit  bildet  das  Verhalten 
der  Mineralsäuren  zu  den  Basen,  beziehentlich  deren  Ver- 
halten zu  den  Salzen. 

Um  die  Wechselwirkung  der  Säuren,  Basen  und  Salze 
zu  verfolgen,  ist  ein  treffliches  Mittel  durch  die  Umwand- 
lung des  Rohrzuckers  in  Glykose  gegeben.  Eine  jede  Säure 
wirkt  umwandelnd,  je  nach  ihrer  Acidität  jedoch  verschie- 
den. Man  kann  aus  der  Menge  von  Glykose,  welche  sich 
bei  gegebener  Zeit  und  Temperatur  aus  einer  constanten 
Menge  Rohrzucker  bildet,  auf  die  Menge  einer  bestimmten 
Säure  die  sichersten  Schlüsse  ziehen. 

Die  Menge  der  freien  Salzsäure  (BrH  und  JH)  lässt 
sieh  in  einzelnen  Fällen  mit  Hülfe  von  Bleihyperoxyd  er- 
mitteln, was  dadurch  zersetzt  wird  und  in  Chlorblei  und  Chlor 
zerfiLllt;  eine  Reaction,  die  häufig  als  bestätigend  neben  der 
Zuckerreaction  nebenher  gehen  wird.  Mehrere  andere 
Reactionen  zur  Ermittlimg  freier  Säuren  neben  gebundenen 
Säuren  werden  wir  am  passenden  Orte  mitVkkeVVetk. 
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Die  Einwirkung  der  Säuren  auf  den  Bohrzucker  ist 
eine  so  eigenthümliche,  da^ij- ^tei^lbe  einer  besonderen  Be- 
sprechung wohl  werth  ist,  zumal  als  sich  das  Verst&ndniss 
der  weiteren  Versuche  auf  die  Kera^tpifs  dossctben  wesent- 
lich stützt*) 


*)  Die  Zuckerbestimmungen  nach  der  Fehl  Inguschen  Methode 
haben  es  meistens  mit  mehr  oder  weniger  gefärbten  Flüssigkeiten 
EO  thnn.  In  den  Fällen,  wo  die  Original*8uhstanftMi  rein  sind,  wie 
bei  der  Bestimmung  des  Amylons,  des  Rohrsuckers  ist  ein  vorher- 
gehendes Erhitzen  mit  Säuren  erforderlich.  Auch  in  diesem  Fall  sind 
die  Glykoselösungen  nicht  rein,  es  entstehen  immer  secundäre  gelb- 
gefärbte  Producte.  In  der  That  ist  desshalb  auch  das  Reductions- 
aequivalent  der  Glykose  je  nach  dem  Material,  ans  welchem  dieselbe 
hervorgegangen ,  ein  wechselndes ,  so  dass  eine  rationelle  Basis  fQr 
die  Bestimmung  der  Glykose  und  der  Kohlenhydrate  noch  nicht  ge- 
wonnen ist.  Man  hat  desshalb  auch  schon  angenommen,  dass  die 
Glykose  in  manchfachen  Modificationen  mit  verschiedenem  Reductions- 
aequivalent  existire,  zumal  als  die  Verschiedenheit  des  optischen  Ver- 
haltens constatirt  ist.  Fasst  man  jedoch  die  Erfahrungen  etwas  näher 
ins  Auge,  die  namentlich  bei  der  Stärkemehl  -  Glykose  erhalten  woi^- 
den,  so  scheint  der  nächste  Grund  für  die  angeregten  Unsicher- 
heiten, in  der  Darstellung  der  Glykose  und  nicht  in  deren  muthmass- 
lichen  verschiedenartigen   Constitution   gesucht  werden    zu   müssen. 

Nach  den  Untersuchungen  Anthonys  gelingt  es  nicht,  mit  dem 
Amylon  durch  Erhitzen  mit  Säure  eine  völlige  Üeberführung  in  Gly- 
kose zu  erzielen.  Die  erste  Phase  der  Säureeinvrirknng  sohliesst  die 
Bildung  von  Glykose  und  von  nicht  gährungsfähigem  Gummi  (Mittel- 
glied zwischen  Dextrin  und  Glykose)  ein;  bei  der  weiteren  Einwir- 
kung wird  allerdings  immer  mehr  Gummi  zu  Glykose  umgesetzt,  aber 
gleichzeitig  schon  vorhandene  Glykose  zersetzt  (caramelisirt).  Hält 
man  hierzu  noch  die  Erfahrungen  Biot's,  welcher  aus  Amylon  drei 
sog.  Glykosen  erhielt,  deren  Kotationsvermögen  von  51,13  bis  100,S7 
variirte,  so  ist  wohl  der  Schiuss  berechtigt,  dass  das  Erhitzen  mit 
Säuren  ungeeignet  ist  zur  Hervorbringung  eines  Normalproducts. 

Die  Üeberführung  des  Rohrzuckers  durch  Kochen  mit  Säuren 
leidet  an  ähnlichen  Uebelständen.  Wie  kann  man  auch  gleichmässige 
Producte  erhalten,  wenn  einestheils  constatirt  ist,  dass  Säure  die 
Glykose  durch  längere  Einwirkung  caramelisirt;  andernthelis,  dass 
längere  Einwirkung  nöthig  ist,  um  überhaupt  eine  völlige  Uebeifuh- 
rung  in  Glykose  zu  erzielen.  Man  beobachtet  daher  auch  stets  bei 
Beendigung  des  Processes  eine  mehr  oder  weniger  gelbgeCärbte 
Flüssigkeit.  Der  Begriff  Glykose  ist  desshalb  allein  so  unsicher, 
weil  er  alle  die  Producte  umfasst,  die  durch  Säureeinwirkung  atif 
die  Koblenhy drsito  entstehen  können. 
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Das  Mmuenb  aar  die  Wirkung  der  Sftoren  ist  durch  die 
Menge  der  enteleilienden  älykose  gegeben,  die  aioh  neben 
dem  Bobrzäcker  dann  gans  genau  dnrcii  die  Fehling^sehe 
Methode  bestimmen  lässt  Eine  Beihe  von  Voruntersach* 
ungen  hat  uns  gezeigt,  dass  der  Rolurzucker  dabei  keinen 
starken  Einfluss  äussert,  sobald  die  Flüssigkeit  genügend 
alkalisch  gehalten  wird  und  die  Temperatur  des  Wasser^ 
bades  nicht  überscliritten  wird.  Ein  Uebersohuss  von  Alkali 
(Natron)  wirkt  eher  schützend,  als  zerstörend  auf  den  Bohii- 
zoeker  ein.  —  Wenn  bei  den  folgenden  Versuchsreihen 
Basen  gegenwärtig  waren,  welche  auf  die  nachherige  Zucker- 
bestinunung  einen  Einfluss  hatten,  so  wurden  diese  Basen 
vor  der  Zuckertitrirung  entfernt.  Kalk-,  Magnesia-,  Metall- 
Salze  etc.  wurden  mit  einer  gemessenen  Menge  von  kohlen- 
saurem Natron  oder  Aetznatron  ausgefallt,  und  im  Filtrate 
dann  die  Bestimmung  des  Zuckers  vorgenommen.  Die 
Proben  wurden  im  Uebrigen  mit  Berücksichtigung  aller 
Vorsichtsmassregeln  gemacht,  welche  Fresenius  in  seinem 
Handbuch  ewpßeblt 

Durch  verschiedenes  optisches  Verhalten  ist  auch  noch  keines- 
wegs die  Existenz  verschiedener  Glykosen  erwiesen,  denn  vom  Dex- 
trin an  wirken  alle  Glieder  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl. 

Ganz  anders  verhält  sich  die  Glykosebildung  aus  Rohrzucker  in 
der  KftHe.  Hier  geht  die  Umsetzung  bei  grosser  Verdünnung  noch 
v«r  sich,  wAhrend  eine  Garamelisation  der  Glykose  dann  niobt  ein- 
tcitt.  Wijf  beq^acbl^ten  niemals  auch  die  leiseste  Färbung  der  Flüs- 
sigkeit. StOgar  beim  Titriren  dieser  Flüssigkeiten  war  in  dem  alkali- 
schen Filtrat  keine  Färbung  zu  bemerken,  Beweis,  dass  der  Procei^ 
sehr  glatt  von  Statten  geht  Da  nun  bei  der  üeberführung  des  Rohr- 
zuckers in  Glykose  bis  dahin  noch  niemals  ein  intermediäres  Product 
beobachtet  worden  ist,  90  durften  wir  in  der  That  annehmen,  dass 
in  der  Kälte  diicttb  die  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  den  Rohr- 
zucker einzig  und  direct  Glykose  entsteht.  Auch  das  optische  Ver- 
hal^Q  widerspncht  dem  nicht.  —  Gesetzt  auch  den  Fall,  dass  hierbei 
zwei  verschiedene  Glykosen  zu  gleichen  Aequivalenten  entständen 
(nie  solches  Dubranfaut  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf 
Amylon  gefunden),  so  würde  diess  für  unsere  Versuche  gleich  blei- 
b«9 ;  denn  da  dieselben  alle  in  Parallclreihen  angestellt  wurden  unter 
ganz  gleichen  Umständen  in  Bezug  auf  Temperatur,  Conccntration  etc., 
so  bleibt  es  sich  zuletzt  gleich,  welche  Glykose  entsteht,  wenn  nur 
das  RednctloiMacqiiivalent  dasselbe  bleibt,  und  hiervon  haben  wir 
nns  fest  überzeugt. 
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Zu  allen  Versuchen  wurden  titrirte  hbmmg^  verwen- 
det, welche  1  Aequiyalent  im  Liter  enthielten.  Die  ge- 
brauchten Salze  wurden  mit  grösater  Sorg&lt  umkrTttalliairt, 
und  nur  im  chemisch  reinen  Zustande  angewendet."^) 

Die  Rohrzuckerlösung  wurde  zu  jeder  Versuchsreihe 
frisch  bereitet  imd  enthielt  180  Grm.  (=•  1  Aeq.  CnHitOn) 
krystallisirten,  rein  weissen  Zucker  im  Liter.  Diese  Zucker- 
lösung reducirte  nicht  die  geringste  Spur  des  alkalischen 
Kupferoxyds. 

Die  Wirkung  einer  Säure  auf  den  Bohrzucker  hängt  ab: 

1)  von  der  Menge  der  Säure, 

2)  von  der  Menge  des  Rohrzuckers, 

3)  von  der  Menge  des  Wassers, 

4)  von  der  Dauer  der  Einwirkung, 

5)  von  der  Temperatur, 

6)  von  der  specmschen  Natur  der  Säure. 

1.  Einfluss  der  Sftnremenge* 

Bei  21®  C.  wurden  20 stündiger  Einwirkung  überlassen: 
a)  öC.C.  Schwefelsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung  zu  ^^  Liter. 

^/    *       >»  n  >»     ^"      n  n  n  n 

^)    *^      »  n  9j     ^^      n  . »  n  ff 

d)    11    n  n  n     20      „  „  „  „ 

Diese  4  Versuche  wurden  nicht  gleichzeitig  angesetzt, 
sondern  nacheinander,  so  dass  diese  Zeitunterschiede  den- 
selben Zeitdifferenzen  entsprachen,  welche  nachher  beim 
Titriren  des  Zuckers  erforderlich  waren.  —  Zu  5  C.C. 
Fehling*scher  Kupferlösung  waren  nöthig  von: 

Auf  1  Gr. 
SO,. 
a  =  2ö,ö  C.C.  entsprechend  0,2451  Glykose 

erzeugt  durch  0,2  SO,  =  l,225ö 
b  =  20,0  C.C.  entsprechend  0,3125  Glykose 

erzeugt  durch  0,28  SO,  =  1,1116 
c  =  19,0  C.C.  entsprechend  0,3290  Glykose 

erzeugt  durch  0,36  SO,  =  0,9140 
d  =  15,5  C.C.  entsprechend  0,4032  Glykose 

erzeugt  durch  0,44  SO,  =  0,9141 

•)  Die  ChlorGre  wurden  aus  dem  Sulfat   mit  Chlorbaryum ,  die 
Mirale  mit  salpct  er  saurem  Baryt  erhalten. 
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Bei  21^  wiirden  548ttindiger  Einwirkung  überlassen: 

a)  2  CO.  Schwefelsäure  mit  20  C.C.  Zuokerlösung  zu  ^  Liter. 

b)  4  „  «  .  ^  20  ^  „  „  ^ 
c)6„  ff  „20„  „  »,w 
d)  12  „               „               „  20    „               „            »»         », 

5  CG.  F ehl in g' scher  Lösung  erforderten  von: 

Auf  1  Gr.  80,. 
a  =  57,5  CG.  entsprechend  0,1087  Glykose 

erzeugt  durch  0,08  SOt  =  1,360  Glykose. 
b  =  33,7  G.G.  entsprechend  0,1852  Glykose 

erzeugt  durch  0,16  SO,  =  1,160        „ 
c  =  29,0  G.G.  entsprechend  0,2155  Glykose 

erzeugt  durch  0,24  SO,  =  0,898        „ 
d  =»  14,5  G.G.  entsprechend  0,4310  Glykose 

erzeugt  durch  0,48  SO3  =  0,898        „ 

Die  Intensität  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Rohrzucker  ist  mit  der  Säurevermehrung  eine  abnehmende, 
bis  zu  einem  gewissen  Punkt  der  Goncentration  der  Säure, 
von  welchem  an  die  Glykosebildung  proportional  der  Säuremenge 
von  statten  geht.  Auffallend  ist  es,  dass  dieses  proportio- 
nale Verhältniss  in  beiden  Versuchsreihen  dem  Verhältniss 
von  ö  Aeq.  SOj  auf  1  Aeq.  Glykose  GisHuOis  genau  ent- 
spricht. 

2.  Einflnss  der  Znokermenge. 

Bei  22*^  G.  wurden  87 stündiger  Einwirkung  tiberlassen: 

a)  10  G.G.  Zuckerlösung  mit  1  G.G.  Schwefelsäure  in  ^  Liter. 

b)  20     „  „  „1     „  „  „         „ 

C)     Ui)  „  yy  „       1  „  ^  n  9f 

2  G.G.  Kupferlösung  erforderten  von: 
a  =  39,0  G.G.  entspr.  0,0641  Glykose  =  3,56  p.G.  des  ur- 
sprünglichen Rohrzuckergehalts, 
b  =  19,7  G.G.  entspr.  0,1269  Glykose  =  3,52  p.G.  des  ur- 

sprüi^lichen  Rohrzuckergehalts, 
c  =  7,96  G.G.  entspr.  0,3141  Glykose  =  3,49  p.G.  des  ur- 
sprünglichen Rohrzuckergehalts. 
Die  Wirkung  auf  den  Rohrzucker  üt  daher  eine  dessen  Masse 
proportionale. 

3.  Einflnss  der  Watsermenge. 

Bei  20®  C.  wurden  einer  44  stündigen  Einwirkung  aus- 
gesetiBt; 
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a)  1000  CO.  WaBBer  enthaltend  60  O.Ol  SohwefelMiire  und 
100  O.e.  Zuokerlöfiung. 

b)  2000  O.e.  Wasser  enthaltend  50  C,C.  Schwefelsäure  und 
100  CG.  Zuckerlösung. 

c)  .3000  CG.  Wasser  enthaltend  50  G.G.  Schwefelsäure  und 

100  G.G.  Zuckerlösung. 

d)  4000  G.G.  Wasser  enthaltend  50  G.G.  Schwefelsäure  und 
100  G.G.  Zuckorlösimg. 

c)  6000  G.G.  Wasser  enthaltend  50  C.C.  SchweCßlsäure  und 
100  G.G.  Zuckerlüsung. 

10  G.G.  Fehling 'scher  Kupferlösung  erforderten  von 

Product. 

a  =    26,2  G.G.  =  1,91  Glykose   bei  der  Ver- 
dünnung T^TF    =      955 

b  =    82,6  G.G.  =  1,212  Glykose  bei  der  Ver- 

dtinnung  xArs  =     1212 

c  =  137,5  G.G.  =  1,092  Glykose  bei  der  Ver- 
dünnung T^yxj  =     1638 

d  =  246,0  G.G.  t=  0,8164  Glykose  bei  der  Ver- 
dünnung ijxÄm  =     1628 

e  =    45,0  G.G.  =  0,565  Glykose  bei  der  Ver^ 

dünnung  j^^  «=        *) 

Mit  der  Verdünnung  der  Säure  nimmt  die  Einwirkung 

auf  den  Rohrzucker  ab,  anfangs  in  einem  steigenden  Ver- 
hältniss,  sobald  aber  eine  gewisse  Goncentration  eingetreten 
ist,  tritt  auch  eine  derartige  Wirkung  ein ,  dass  die  Glykose- 
menge,  welche  entsteht,  der  Verdümiung  umgekehrt  proportio- 
nal ist, 

4.  Einfliiss  der  Dauer  der  Einwirkung. 

Eine  Lösung,  welche  in  500  G.G.  =  12  G.G.  Schwefel- 
säure und  40  G.G.  Zuckerlösung  enthielt,  w^de  bei  20®  G. 
hingestellt  und  nach  kurzen  Intervallen  unteraucht. 
a)  nach  21  Stunden  entspr.  2  G.G.  Kupferlösung  =  22,0  G.G. 


-b) 

„    41 

» 

9J 

4    „ 

» 

=  21,0 

c) 

„     62 

» 

» 

4    „ 

n 

=  11.7 

d) 

n     83 

» 

n 

8     » 

» 

=  14,6 

e) 

,,  138 

n 

» 

4     „ 

» 

=   8,0 

*)  Dicss  Resultat  ist  nicht  mehr  als  beweisend  anzusehen,  denn 
da  auf  1  C.C.  Kupferlösung  =  45  C.C.  Zuckerlösung  erforderlich 
waren,  war  die  absolute  Meng^  des  Zuckers  zu  gering,  um  genau  be* 
stimmt  werden  zu  können. 
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Di^  Glykoieaeoge,  die  entaUnden  war,  betrug  bei 

A  t=  0^272  dai  iat  per  Stande  ==  0,01082. 

b  =  0,4762     n      n    ^  n       =  0,01161. 

c  ^  0,8561     „      „     „  „      =  0,01381. 

d  —  0,8620    „      „     „  „      =  0,01038. 

e  =  1,2500    „      „     „  „      =  0,00906. 

Die  Einwirkung  ist  also  anfangs  eine  steigende,  nacb- 
her  eine  fallende.  Das  Maximum  der  Einwirkung  findet  statt,' 
wenn  auf  5  Aej.  Schwefekäitre  2  Aeq.  Glykose  entstanden  sind. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurden  die  Zuckertitrir- 
ungen  nach  längeren  Zwischenräumen  vorgenommen. 

In  250  C.C  waren  enthalten  1  CO.  Schwefelsäure  und 
20  C.C.  Zuckerlösung  (20«  C.) 

a)  nach   87   Stunden:    2   C.C.  Kupferlöshng    erforderten 
19,7  C.C. 

b)  nach  159  Stunden:    2  C.C.  Kupferlösung  erforderten 
11,5  C.C. 

c)  nach  231  Stunden:   4  C.C.  Kupferlösung  erforderten 
19,5  C.C. 

Es  waren  entstanden  in:         . 

a  =  0,1270  Glykose  das  ist  per  Stunde  0,00146. 

b  =  0,2173  „         „      „      „       •„        0,00136. 

c=  0,2577  „         „      „      „         „        0,00111. 

Die  Glykosefnldung  ist  also  eine  fortwährend  fallende;  nur 
zu  Anfang  tritt  ein  Maximum  ein.  — 

Die  Resultate  der  vier  Versuchsreihen  zeigen,  dass  die 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  den  Zucker  in  propor- 
tionalem VerhältnisB  steht  zur  Säure,  Zucker  und  Wasser- 
menge. Die  absolute  Menge  der  Säure  ist  jedoch  von  Ein- 
fluBS,  indem  erst  dann  die  Proportionalität  der  Einwirkung 
sich  zeigte  w^n  eine  gewisse  Concentration  der  Säure  vor- 
handen ist.  Auch  die  Menge  der  entstehenden  Glykose  hat 
Einfluss;  es  treten  durch  dieselbe  Unregelmässigkeiten  in 
der  Einwirkung  ein,  und  wir  beobachteten  ein  Maximum 
der  Einwirkung,  als  auf  5  Aeq.  SOs  =  2  Aeq.  Glykose 
entstanden  waren.  Auf  die  Rolle,  welche  die  ölykose  hier- 
bei spielt,  werden  wir  späterhin  zurückkommen. 

&  Einfluss  der  Temperatur. 
Bleibi  di^  Lösung   des  Rohrzuckers   lange  Zeit   sich 
«elWt  'überlassen,    «0  erleidet  dieselbe   em^  \^\'toi^<^T\>x^^« 
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Nach  Verlauf  von  etwa  14  Tagen  wares  kleine  Mengen 
von  Glykoso  darin  nachweisbar.  Im  Verlauf  der  kurzen 
Zeiträume,  welche  zu  unseren  Versuchen  n5thig  waren,  trat 
jedoch  niemals  eine  Veränderung  ein,  sogiur,  durch  Aus- 
setzen auf  die  Temperatur  des  Wasserbads  wurde  ^der 
Zucker  nicht  verändert  Sobald  aber  auch  nur  ein  Mimi- 
mum  einer  Säure  zugegen  ist,  tritt  bei  höherer  Temperatur 
und  höherm  Druck,  die  Traubenzuckerbildung  so  energisch 
ein,  dass  die  Schwankungen,  welche  wir  durch  Verdünnung, 
Zeitdauer  etc.  erwiesen  haben,  gänzlich  verschwinden.  Die 
Temperatur  ist  sonach  von  ganz  wesentlichem  Einflus«^  auf 
jenen  Process.  — 

Eine  Mischung  von  0,5  CG.  Schwefelsäure  und  20  CG. 
Zuckerlösung  in  ^  Liter  wurde  den  Temperaturen  von 
50®,  von  70®  und  90®  G.  je  eine  Stunde  ausgesetzt 

Glykose. 

a)  bei  50®  entsprach  1  G.G.  Kupferlösung 

=  85,0  G.G.  =  0,0147  Grm. 

b)  bei  70®  entsprach.  2  G.G.  Kupferlösung 

=  31,5  G.G.  =  0,0793      „ 

c)  bei  90®  entsprach.  10  G.G.  Kupferlösung 

=  14,5  G.G.  =  0,862        „ 
Mit   steigender   Temperatur  ist    die  Einwirkung    der  Säure 
auf  den  Rohrzucker  eine  steigende. 

Die  Art  und  Weise,  wie  die  Säuren  unter  den  ver- 
scliiedenstenUmständen  auf  den  Rohrzucker  einwirken,  lässt 
sich  aus  dem  Obigen  erkennen.  Wir  haben  uns  nun  zu- 
nächst, durch  mehrere  Versuchsreihen  überzeugt,  dass  diese 
Einwirkung  auf  den  Zucker  unter  gleichen  Umständen  (bei 
Parallelversuchen)  eine  so  vollkommen  übereinstimmende 
ist,  dass  auch  nicht  die  Diflferenz  von  ^  G.G.  bei  den 
Titrirungen  eintritt.  Es  wurden  aber  dabei  folgende  Vor- 
sichtsmassregeln streng  beachtet:  —  Bei  dem  Ansetzen  jedes 
Versuchs  wurden  Flüssigkeiten  von  ganz  gleicher  Tem- 
peratur angewendet.  Die  Zuckerlösung  wurde  immer  zuletzt 
jedem  Versuch  zugesetzt,  nachdem  die  Flüssigkeit  mit  Wasser 
schon  so  verdünnt  worden,  dass  unmöglich  eine  locale  Wir- 
kung der  noch  unverdünnten  Säure  auf  den  Zucker  statt- 
finden konnte.  Bei  den  Titrirungen  wurde  zur  Gonstatirung 
der  Anwesenheit  des  Kupteroxyds  die  Reaction   mit  Ferro- 
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cyBäkädifmi'  geWfthH;  denn  es  kam  nicbt  diGtanf  an  die 
Gegenwart  von  C!ti20,  sondern  die  von  CuO  zu  beweiaen**) 
Eine  eintretende  ganz  schwache  röthliche  Färbung  wurde 
als  normale  Endreaction  angesehen.  Schon  oben  wurde ' 
angegfeWön,  dass  das  Ansetzen  mit  denselben  Zeitdifferenzöh 
nach  einander  geschah,  wie  nachher  auch  das  Titriren  vor- 
genommen wurde.  —  Ln  Falle  aber  die  Versuche  ganz 
gleichzeitig  angesetzt  worden  waren,  wurde  nachher  auch 
gleichzeitig  zu  jedem  Versuch  eine  gleiche  Menge  koh- 
lensauren Natrons  zugefügt,  und  dadurch  der  rEinwir- 
kung  der  Säure  auf  den  Zucker  eine  gleichzeitige  Grenze 
gesetzt.  —  Betreffend  das  Quantitätsverhältniss,  nach  wel- 
chem Zucker,  Säure  und  Wasser  vermischt  wurden,  so  liesen 
wir  uns  durch  die  oben  gemachten  Erfahrungen  leiten. 

10  C.C.  Säure  (1  Aeq.  im  Liter)  +  20  G.G.  Rohrzucker 
(180  Grm.  im  Liter)  zu  J  Liter  -  bei  21®  G.  und  bei 
20  stündiger  Einwirkung,  —  entspricht  dem  Normalansatz, 
bei  dem  die  Säure  die  Goncentration  besitzt,  dass  die  Ein- 
wirkung dem  Rohrzucker  und  der  Säure  proportional  ist. 

Da  die  Einwirkung  der  Säure  durch  den  Einfluss  der 
Temperatur  soi  ausserordentlich  modificirt  wird,  so  lag  der 
Gedanke  nah,  flir  jede  Säure  eine  Skale  zu  entwerfen, 
welche  die  Glykosemenge  angibt,  die  für  jede  Temperatur 
sich  bildet  Diese  Skale  konnte  sodann  bei  der  Wechsel- 
wirkung von  Salzen  und  Säuren  aufeinander,  als  Maasstab 
angelegt  werden.  Versuche  in  dieser  Richtung  scheiterten 
an  der  Unmöglichkeit,  die  niederen  Temperaturen  zwischen 
iO^  und  30®  genau  einzuhalten.  Differenzen  von  1®  G. 
zeigten  schon  Einfluss  auf  die  Menge  der  Glykose.  Wir 
haben  daher  den  Weg  eingeschlagen,  dass  wir  fortwiäurend 
Parallelversuche  anstellten. 

Unser  Augenmerk  war  zunächst  darauf  gerichtet,  mög- 
lichst alle  Verbindungsreihen  auf  ihren  Character,  ob  basisch 
oder  sauer  zu  untersuchen;  erst  nachdem  wir  die  Körper 
in  ihrem  näheren  Verhalten  zum  Rohrzucker  kennen  ge- 
lernt hatten,  konnten  wir  uns   einen  Plan  entwerfen,  auf 


*)  SohwefelwasserstQff  resL^Ti  so^oW  a.ut0\)^%O  ^\%  voi^^^^^'«»^- 
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welche  Art  und  Weke  die  ferneren  Vertaehe  anstlttiUeB 
wartn. 

It  Verhalten  des  Rohrzuckers  zu  den  Saqren  im  AJßge* 
meinen;  zu  den  einbasischen  Säuren  im  Besonderen« 

Um  ein  Urtheil  über  die  Wirkungen  der  S&nren  zu 
bekommen,  wurden  zu  dieser  Versuchsreihe  einbasische  und 
mehrbasische  Säuren  der  anorganischen  und  der  bi^anischen 
Chemie  ausgewählt  und  in  gleicher  Aequivalenteahl  dem 
Rohrzucker  gegenüber  gestellt. 

a)  10  C.C.  Schwefelsäure  mit  20C.C.  Zuckerlösung  in  J  Liter. 

b)  10    „     Salpetersäure     „     „     „  „  „ 

c)  10    „    Salzsäure  ^     „     ^  ^  n 

d)  10    „    Phosphorsäurc  „     „     „  ^  „ 

e)  100  „     Essigsäure         „     „     „  „  ^ 

f)  100 .,     Oxalsäure  »     „     „  ^  9$ 

20  Stunden  bei  21®  C.  gestanden,  erforderten  5  C.C. 
Fehlin g' scher  Kupferlösung  von: 
a  ==  39,5  C.C.  entspricht  ==  0,1582  örm.  ölykose. 
b  =  32,0     „  ,  =  0,1953      „ 

c  =  32,0     „  „  =  0,1953      „ 

d  =  60,4     „  „  =  0,1034      „ 

e  =  220,0  „  „  =  0,0284  (0,0028  auf  yj^  Aeq.) 

f  =  37,0     „  „  =  0,1690  (0,0169     „       „        „  ) 

Es  ergiebt  sich,  dass  die  Einwirkung  auf  den  Zucker 
bei  den  unorganischen  Säuren  in  einem  gewissen  Verhält* 
niss  steht  zum  Aequivalentgewioht  der  Säure.  Je  kleiner 
das  Aequivalentgewicht  der  Säure  um  so  intensiver  ist  die 
Wirkung  auf  den  Zucker. 

Hieran  schliesst  sich  noch  der  folgende  Versuch,  wel- 
cher angestellt  wurde,  um  zu  ermitteln,  ob  durch  Vei^ 
mischen  zweier  Säuren  die  Acidität*)  einer  einzeln  ver- 
ändert würde. 

g.  5  C.C.  Schwefelsäure  +  5  C.C.  Salzsäure  mit  20  C.C. 
Zuckerlösung  zu  i  Liter,  unter  denselben  Umständen,  gleich- 

*)  Mit  Acidität  wird  bekanntlich  die  mehr  oder  weniger  grosse 
Affinität  bezeichnet,  welche  eine  Säure  zur  Base  hat.  Es  ist  z.  B. 
die  Acidität  der  Salzsäure  grösser,  als  die  der  Essigsäure,  denn  wenn 
1  Aeq.  CIH  und  1  Aeq.  Ä  mit  1  Aeq.  Base  gemischt  werden,  so 
entsteht  vorEugsweise  ein  Chlorür. 


zeUfi^'  wie  obigel  Versuche  entsprachen  85,0  C.C.  —  'wäh- 
rend Schwefelgäure  und  Salzsäure  allein  »=  88,6  und  81,8  CO. 
erforderten,  also  im  Mittel  =  35,15  C.C.  Die  beiden  Säu- 
ren (OH  und  SOj)  gemischt,  stärken  sich  weder  noch  schwä- 
chen sie  sich  in  ihrer  Acidität. 

Die  Einwirkung  der  Salzsäure  und  Salpetersäure  auf 
den  Rohrzucker  ist  obigen  Versuchen  zufolge  ganz  gleich; 
da  beide  einbasische  Säuren  sind,  so  lag  die  Veranlassung 
nahe,  alle  einbasischen  Mineralsäuren  in  einer  Versuchsreihe 
zn  Studiren. 

Einer  19sttindigen  Einwirkung  bei  20^0.  wurden  aus- 
gesetzt : 

10  C.C.  Salzsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung  in  ^  Liter. 

10  C.C.  Jodwasserstoffsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung 
in  J  Liter. 

10  C.C.  Brom  wasserstoffsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung 
in  J  Liter. 

10  C.C.  Chlorsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung  in  ^  Liter. 

10  C.C.  Salpetersäure  mit  20  C.C.  Zuckeriösung  in- 
J  Liter. 

Von  der  F  e  hl  in  g' sehen  Kupferlösung  erforderten  6  C.C. 
von  jedem  Versuch  zum  Titriren  je  30,5  C.C.  Lösung. 

Einer  42  stündigen  Einwirkung  bei  17**  C.  wurden  über- 
lassen : 

1  C.C.  Salpetersäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung  in  ^  Liter. 

1  C.C.  Jodwasserstoffsäure  mit  20  C.C.  Zuckeriösung. 
in  ^  Liter. 

1  C.C.  Chlorsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung  in  j  Litet. 

1  C.C.  F  e hl  in  g' scher  Kupferlösung  erforderte  in  den 
drei  Versuchen  übereinstimmend  je  24,5  C.C. 

Einer  16  stündigen  Einwirkung  bei  12**  C.  wurden  aus- 
gesetzt : 

10  C.C.  Salpetersäure  mit  20  C.C.  Zuckeriösung  in 
^  Liter. 

10  C.C.  Salzsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung  in  J  Liter. 

1  C.C.  Kupferlösung  erforderte  je  41,0  C.C. 

Die  ernbasischm  Minerahäuren  verhalten  sieh  in  ihrer  Ein- 
wirkung auf  den  Rohrzucker  völlig  gleich  sobald  die  Anzahl  der 
Äeqnivalenie  eine  gleiche  ist,  Fasst  man  die  Masse  in's  Auge, 
so  hat  die  einbasische  Säure  mit  dem  kleinsten  Aequivalent- 
gewicht  die  grössere  Acidität, 
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Da  sich  die  mehrbasischen  Satiren  und  die  orgamscken 
Säuren'  ganz  anders  verhalten,  so  werden  wir  auf  deren 
Character  erst  späterhin  zurückkommen.  Nach  den  An- 
sichten der  neueren  Schule  sind  die  einbasischen  Säuren 
nur  80  lange  Säuren,  als  sie  mit  Wasser  in  Verbindung 
stehen.  Die  Anhydride  sind  keine  Säuren  mehr.  Da  also 
das  Wasser,  als  schwache  Base  fiinctionirend,  dem  Anhydrid 
erst  den  Character  der  Säure  verleiht,  so  erschien  es  uns 
von  hohem  Interesse  das  Verhalten  der  einbasischen  Säuren 
zu  den  Basen,  namentlich  den  schwächeren  Basen  kennen 
zn  lernen.  Das  spccifische  Sättigungsvermögen  einer  jeden 
Base  konnte  durch  Hie  Wirkung  des  entstehenden  Salzes 
auf  den  Rohrzucker  genau  ermittelt  werden.  —  Die  ba- 
sischen Oxyde  der  anorganischen  Chemie  zerfallen  in  drei 
Classen:  einsäurige,  —  anderthalbsäurigo ,  —  zweisäurige 
Basen,  d.  i.  Oxyde  nach  der  Formel  RO,  die  stärksten  Ba- 
sen umfassend ;  dann  Oxyde  R2O3,  schwache  Basen  und  die 
Oxyde  RO2  die  schwächsten  Basen,  deren  Character  über- 
haupt zweifelhafter  Natur  ist,  insofern  diese  Oxyde  Säure- 
und  Base-Rolle  übernehmen  können. 

Die  Verbindungen  der  einbasischen  Säuren  mit  den 
einsäurigen  Basen  zu  je  1  Aequivalent  haben  dem  Chemiker 
den  Typus  des  wahren  Neutral-Salzes  gegeben.  Man  zählt 
diese  Salze  zu  den  stabilsten  Verbindungen,  deren  Character 
ein  absolut  neutraler  ist;  wir  erinnern  an  die  Salze:  KCl, 
K0,N05,  ZnOjNOs,  PbJ  etc.  Es  ergab  sich  denn  auch, 
hiermit  ganz  übereinstimmend,  dass  diese  Neutralsalze  auf 
deti  Rohrzucker  gar  keine  Wirkung  äussern,  also  die  Acidität 
der  Säure  durch  die  Base  ganz  neutralisirt  ist*);  sogar  die 
schwächste  einsäurige  Base  hebt  die  Acidität  einer  einbasi- 
schen Säure  auf«,  sobald  auf  1  Aeq.  Base  je  1  Aeq.  Säure 
kommt.  —  Wir  haben  diese  Versuche  aber  in  einer  andern 

*)  Wir  haben  eine  Menge  qualitativer  Versuche  in  dieser  Rich- 
tung angestellt  und  dabei  gefunden,  dass  die  neutralen  Salze  auch 
der  schwächsten  Basen,  z.  B.  MnO,  CdO,  ZnO,  FeO,  auf  den  Zucker 
gar  nicht  einwirken.  Dagegen  zeigte  sich  eine  schwache  Wirkung, 
wenn  die  Salze  einiger  Basen,  die  sich  an  der  Luft  zu  Basen  RxOs 
und  RO2  oxydiren,  (z.  B.  MnO,  SnO  etc.)  mit  dem  Rohrzucker  nicht 
uuter  Luftahschlnss  vermischt  wai^aii. 
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Bichtong  noch  weiter  verfolgt  und  nAmentlich  die  Einwir- 
kung überachüBsiger  Säure  auf  die  einbasiBchen  Salze  stu- 
dirt.  Bei  diesen  Verbuchen  zeigte  sich  eine  Erscheinung 
von  höchst  eigenthümlicher  Art  Als  nämlich  10  C.C*  d^ 
Normal-Salzsäure  mit  20  C.C,  Zuckerlösung  zu  J  Liter  ver- 
dünnt, und  zugleich  10  C.C.  derselben  Säure  mit  20  CG. 
Zuckerlösung  und  50  C.C.  Chlorcalciumlösung  zu  ^  Liter 
verdünnt  wurden,  entstand  nach  längerer  Einwirkung  im 
zweiten  Falle  eine  grössere  Menge  Glykose  als  im  ersten 
Falle,  und  als  nun  andere  einbasische  Salze  nach  dieser 
Richtung  untersucht  wurden,  bestätigte  sich  die  Beobach- 
tung durchgehends ,  sogar  das  Chlornatrium  erhöhte  die 
Glykosebildung.  Als  nun  zur  Bestätigung  dieser  Erschei- 
nung das  Bleihyperoxyd  zu  Hülfe  gezogen  wurde,  ergaben 
sich  Besultate,  die  den  Versuchen  mit  Rohrzucker  parallel 
gingen.  Eine  Salzsäure,  welche  zu  i  Liter  verdünnt  war 
und  welche  mit  Bleihypcroxyd  gar  kein  Chlor  entband,  er- 
zeugte, wenn  sie  mit  neutralem  Chlorcalcium  zu  ^  Liter 
gebracht  wurde,  nun  mit  Bleihyperoxyd  einen  intensiven 
Chlorgeruch.  —  Man  hätte  den  Gedanken  hegen  können, 
dass  die  Salze  der  einbasischen  Säuren  im  Grunde  saure 
Salze  seien»  wogegen  aber  die  Erfahrung  aufs  entschiedenste 
spricht.  Die  Neutralsalze  BaCl,  CaONOs,  NaCl  zeigen 
wedor  auf  Rohrzucker,  noch  auf  Bleihyperoxyd  irgend  eine 
Einwirkmig.  —  Wir  haben  nicht  unterlassen,  diese  sonder- 
bare Thatsache  weiter  zu  verfolgen.  — 

Es  waren  einer  20  stündigen  Einwirkung  bei  18®  C. 
ausgesetzt  worden-: 

a)  10  C.C.  Salzsäure  mit  50  C.C.  Chlorcalciumlösung  und 
20  C.C.  Zuckerlösung  in  f  Liter. 

b)  10  C.C.  Salzsäure  mit  20  C.C.  Zuckerl,  in  l  Liter. 

6  C.C.  Kupferlösung  erforderten  von: 
a  =  15,4  C.C.  entsprechend  =  0,4058  Grm,  Glykose. 
b  «=  18,0     „  „  =  0,3472      „ 

Die  DiflFerenz  beträgt  16,9  p.C.  —  Um  zu  einer  Auf- 
klärung über  diese  Erscheinung  zu  gelangen,  haben  wir, 
die  Einflüsse  des  Zuckers,  der  Säure,  des  Salzes  etc.  auf 
diese  DiflFerenz  untersucht.  Wir  wählten  hierzu  die  Com- 
bination  Zucker,  Salzsäure,  Chlorcalcium. 
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'  ®ei  allen  ¥er8iMhen  wurde  v«r  der  Titriniiig  der  Kalk 
'  dturchZusats  tor  M  0.0.  kohlensaurem  Mwlron  aosgeflftUt 
imd  im  Filtrat  der  Zucker  bestimmt  Die  0.0.  wurden  so- 
dann im  VerhähnisB  yon  300  :  250  reducirt  D^  Fehler, 
welcher  durch  das  Volum  des  kohlensauren  Kalks  verur- 
«acht  wurde,  (2,6  Grm.  OaO,  CO2  [2,7  spec.  Gew.]  nehmen 
0,9  0.0.  Volum  ein)  war  so  winzig,  (0,4  p.O.  zu  hoch)  dass 
derselbe  unbeachtet  gelassen  wurde. 

L  Einfluts  d«8  CUorealoinms. 

a)  10  0,0.  Salzsäure  mit  10  O.C.  Zuckerlösung  in  J  Liter. 

b)  10    „  .„  „     50     „       Ohlorcalciumlösung    und 
10  CO.  Zuckerlösung  in  ^  Liter. 

c)  10  0.0.  Salzsäure  mit  100  0.0.  Ohlorcalciumlösung  und 
10  0.0,  Zuckerlösung  in  ^  Liter. 

4)  10  0.0.  Salzsäure  mit  150  0.0.  Ohlorcalciumlösung  und 
10  0.0.  Zuckerlösimg  in  ^  Liter. 

i.  20  stündiger    Einwirkung    von    18^0.    überlassen.  — 
^  O.C).  .Kupferlösung  erforderten  von: 

C.C.    Grm.  Glykose.  Differenz.  AuflOOCaCl. 

ft  =  34,2  =  0,1827            —  — 

b  =  32,1  =  0,1947        0,0120  0,0240 

c  =  28,5  =  0,2193        0,0366  0,0366 

d  =  24,4  =  0,2561        0,0734  0,0489 

Die  Glykosebildung  wird  mit  dem  Zusatz  des  Ohlor- 
calciums  intensiver,  und  zwar  in  einem  steigenden  Ver- 
hältniss. 

2.    Einflnss  der  Säure. 

20 sttindiger  Einwirkung  bei  18®  0.  blieben  überlassen: 

a)  10  0.0.  Salzsäure  mit  20  0.0.  Zuckerlösung  in  i  Liter. 

b)  20    „  „  „    20    „  „  „  }      „ 

c)  10    „  „  „    20    „  „  und  50  0.0. 

OaCl-Lösung. 

d)  20  0.0.  Salzsäure  mit  20  0.0.  Zuckerlösung  und  50  0.0. 

OaOl-Lösung. 

5  0.0.  Kupferlösung  erforderten  von: 

a  =  17,5  0.0.  entspr.  0,3571  Grm.  Glykose. 
b  =    8,1     „  „        0,7716      „ 

c  =  16,1     „  „        0,3882      „ 

d  =    8,1     „  „        0,1716      „ 


Mit  der  Vermehmugi  d^  Säure  wird  di«»  Einwirkimg 
des  OhlorcAkhiiQ(6t*ltüfg«ffadi>ei^T  w«ftm  "^nf'  9  A^q.  CaCl  = 
2  Aeq.  CIH  köihm^n,  so  ist  keine  Einwirkung  auf  den 
Rohrzucker  mehr  ^  wahrnehmbar. 

S.  Eiaftuw  des  Aohnuokert« 

'  14  Stunden  blieben  bei  20*  C: 

a)  10  O.e.  Salzsäure  und  40  CG.  Zuckerlösung  und  50  CO. 

CaCl-Lösung  in  ^  Liter. 

b)  10  CO.  Salzsäure  und  60  CG.  Zuckerlösung  und  50  G.G. 

GaGl-Lösung  in  J  Liter. 

c)  10  G.G.  Salzsärre  und  80  G.G.  Zuckerlösung  und  50  G.G. 

GaGl-Löig(Ung  in  J  Liter. 

d)  10  G.G.  Salzsäure  und  40  G.G.  Zuckerlösung  zu  ^  Liter. 

e)  10    «  „  „     60    „  „  „   i    „ 

f)  10    „  „  „     80    „  „  „    i    „ 

^      ^0  G.G.  Fehling'scher  Kupferlösung  erforderten  von: 
a    =  16.9  G.G.  =  0,7396  Grm.  Glykose. 
b   =  10,8    „      =  1,1574      „ 
c    =    7,9    „      =  1,5822      „ 
d   =  18,0    „      =  0,6944      „ 
6    =  12,0    „      =  1,0417      „ 
f    =     8,5     „      =  1,4706      „ 
Es  erzeugten  50  G.G.  Ghlorc«lciumlö8un^  mit: 
40  e.G.  ZuokerlöBung  =  0,0462  Diff. 
60    „  „  =  0,Uö7    „ 

.80    „  „  --0,1116    „ 

d.  L  =  6,5—11,1—7,9  p.G. 
Bei  18®  wurden  20  Stunden  gelassen: 

a)  10  aO.  Salasäure  und  60  G.G.' Zuckerlösung  und  50  G.G. 

GaGl-Lösung  in  ^  lAter. 

b)  lOC.G.  Salzsäure  und  80  G.G.  Zuckerlösung  und  50  G.G. 

GaGl-Lösung  in  ^  Liter. 

c)  10  G,G.  Salzsäure  und  1,00  G.G.  Zuckerlösung  und  öO  G.G. 
'  CäGf-LööTÜig  in  ^  Liter. 

d)  10  Q.Q*  Salzsäure  und  60  G.G.  Zuckerlösung  in  ^  Liter. 

e)  lÖ    „  '  „  „     80    „  „  „  i     „ 

f)  10    »  „  „  100    „  „  „  J     „ 

10  G.G.  Kupferlösung  erforderten  von : 

a  =  13,7  G.G.  entspr.  0,9124  Grm.  Glykose. 
b  =  10,4    „  „       1,2190      „ 


=e  =  8,0 

d  =  14,0 

e  —  10,5 

f  =  8.2 


1,5620 
0,8930 
1,1904 
1,5240 
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Es  erseugten  60  CO.  CaOl-Löwmg  mit: 

60  CO.  Zuckerlösung  a-  0.0194  BiSL 
80    „  „  =  0,0286    „     , 

100    „  „  =  0,0380    „ 

d.  i.  =  2,2—2,4—2,4  p.C 

Die  Einwirkung  dea  Ohlorealtiiuins  wird  durch  den  ver- 
mehrten  Zusatz  des  Rohrzuckers  nicht  erhöht.  Die  Gly- 
kosemenge  steht  immer  im  ziemlich  gleichen  VerhältnuB 
zur  Rohrzuckermenge. 

4.  Einflnss  der  Zeit. 

Aus  der  letztea  Versuchsreihe  lässt  sich  erkennen,  dass 
die  Zeit  der  Einwii*kung  yon  grossem  Einflnss  ist;  denn 
während  bei  14  stündiger  Einwirkung  die  Disposition  des 
Calciums  auf  die  Säure  =  0,1157  betrug,  hatte  dieselbe 
Menge  Chlorcalcium  bei  20  stundiger  Einwirkung  nur  0,0380 
Effect  gehabt.  Ein  dircctcr  Versuch  bestätigte  diess  noch- 
mals. 

a)  4  CG.  Salzsäure  und  20  CO.  Zuckerlösung  zu  ^  Liter. 

b)  4     „  „  und  20     „  „  mit  50  Gma. 
NaCl  zu  i  Liter. 

Bei  26«  C  hingestellt: 

Nach  15  Stunden  erforderte  1  CO.  Kupferlösung  von 

a  =  56,0  CO  =  0,0223  Grm.  Glykose*)  \  ^^.-,  ^.^ 

b  =  18,0     „     =0,0694      „  „         '}  0,0471  Differenz. 

Nach  9  ferneren  Stunden: 

Nach  weiteren  15  Stunden  erforderten  2  0.0.  Kupfer- 
lösung : 

Die  Einwirkung  der  Salze  auf  die  Säuren  findet  also 
nur  im  Anfang  statt,  späterhin  gleichen  sich  die  Differen- 
zen allmählich  aus. 

*)  Bei  den  obigen  Titrirungen,  wo  die  Quantität  der  Glykose 
auftserordentlich  gering  war,  schied  sich  das  Kupferoxydul  so  fein 
zertheilt  aus,  dass  dasselbe  nicht  filtrirbar  war.  Es  wurde  hierbei 
die  Erfahrung  gemacht,  dass  durch  Zusatz  von  Cblornatrium  diesem 
Ucbelstand  vollständig  abgeholfen  werden  kann. 
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5.  Eüiflnss  der  Temperatur. 

20Btüncliger  Einwirkung  blieben  überlassen: 

a)  50  C.C.  Chlomatriumlösung  und  10  C.C.  SaJsäure  und 

60  C.C.  Zuckerlösung  in.^  Liter. 

b)  10  C.C.  Salzsäure  und  60  C.C.  Zuckerlösung  in  |  Liter. 

Bei  12®  C.  hingestellt  erforderten  5  C.C.  Kupferlösung 
von  a  =  28,5  C.C,  von  b  =  29,5  C.C. 

Bei  19®  hingestellt  erforderten  10  C.C.  Kupferlösung 
von  a  =  15,0  C.C,  von  b  =  15,2  C.C 

Bei  12®  war  entstanden  in: 

b  =  ?:2ii9  ^r  ^'^^''' }  ^^'''"'  =  ^'^  p-^- 

Bei  19®  war  entstanden: 

20 stündiger  Einwirkung  überlassen: 

a)  50  C.C.  Chlorbaryumlösung  und  10  C.C  Salzsäure  und 

60  C.C  Zuckerlösung  in  ^  Liter. 

b)  10  C.C  Salzsäure  und  60  C.C  Zuckerlösung  in  ^  Liter. 

Bei  17®  C  hingestellt  erforderten  10  C.C  Kupferlösung 

von  a  =  22,1  C.C,  von  b  =  25,6  C.C. 

Bei  20®  von  a  =  9,75  C.C.  und  b  =  10,2  C.C 

Bei  17®  gab  demnach: 

a  =  0,5656  Grm.  Glykose.  1  r\-rp  . « »r     n 

b  =  0:4882      „         \,        I  Differenz  =  13,7  p.C. 

Bei  20»  gab: 

a  =  1,2821  Grm.  Glykose.  1  ^^.^  *  *     n 

b  =  i:2256      „  ,,        }  Differenz  =  4,4  p.c. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  mit  steigender  Tempera- 
tur die  Einwirkung  der  Salze-  abnimmt 

Als  Resultat  aller  Versuche  hat  sich  nun  ergeben,  dass 
L  die  Salze  einzig  und  allein  die  erhöhte  Acidität  der 

Säuren  bewirken; 
n.  durch    die  Vermehrung    der  Säuren,    der  Temperatur 
und  der  Zeit,  die  Einwirkung  der  Salze  vermindert 
und  zuletzt  vernichtet  wird; 
nX  der  Rohrzucker  durch  seine  Masse  von  keinem  Einfluss 
ist,  bezüglich  der  erhöhten  Acidit&t  Oiet  ^«wt^w. 

Joura.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXV.  ü.  ^1*"^ 


.Saturn  zm  .Salz. 

bi  Vvr^lh^  limmt  ak  aus  mtiganigT  TeHtperstv,  di 
4i^  Ackütat  ^«T  Sanre.  wkr  vir  frttcr  gcsBci^  hmbcsL  mit 
4«^  Tfmiperatnr  b^«^t€iid  widM.  cd  In  mii  EriiSben  der 
Temp^^ratar  in  dk:«^in  Falle  Erliölien  dcf  freien  Sinre. 

cj  Lrie  Einwirkmig  der  Salze  tritt  zuräck  bei  der  län- 
geren \HmiT  de»  Proeeflte&  Da  nimlkrli  das  Endresolut 
d^rft  Prrx:ej(«e«  in  allen  FJÜlen  die  Töllige  üniwandhuig  des 
Ur^farzuckere  in  Olrk^iffe  ist,  so  wird  die  intensivere  Säure 
in  kfirzerer  Z'rit  dasj^rlbe  erreichen,  wozu  die  schwichere 
Sänre  längere  Zeit  ncHhig  hat  Bei  beiden  Processen  wird 
alKfT  ein  ^laxiuinm  der  Einwirkung  eintreten  (weil  die 
Kohrzuckennenge  eine  abnehmende  ist).  Dieses  'MaYiinnm 
finrlet  bei  der  intensiveren  Säure  selbstverständlich  firüher 
Ktatt.  Nachdem  diese  also  ihr  Maximum  passirt  hat,  eilt 
die  schwächere  Säure  erst  dem  Maximum  entgegen,  und 
hier  iiiuss  natürlich  ein  Kreuzungspunkt  eintreten,  wo  die 
Zuckeniienge  eine*  gleiche  ist,  und  von  welchem  Punkte  an 
beide  ProcesKC  dann  parallel  gehen.  Die  Differenz  muss 
(Iah(;r  nach  längerer  Einwirkung  verschwinden. 

Eh  ist  anzunehmen,  dass  die  Salze  alle  jene  Einwir- 
kung zeigen  werden,  sobald  dieselben  sich  nur  in  hinrei- 
ch(;nd(T  Mcjnge  in  Wasser  auflösen.  Wir  haben  aber  noch 
<^inige  Versuchsreihen  angestellt,  um  zu  ermitteln,  ob  viel- 
leicht einzelne  Salze  charakteristische  Unterschiede  zeigen 
wUrdcn. 

Hin  dahin  hab(m  wir  vorzugsweise  die  Wirkung  der 
('lilorUn'  auf  die  Salzsäure  beobachtet;  im  folgenden  prüften 
wir  die  Kinwirknng  der  neutralen  Salze  auf  andere  ein- 
baHlHclic  Säuren. 
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cyBnkalhtm  g«ewfthit;  denn  eB  kam  nicbt  darauf  an  dio 
Gegenwart  von  GU2O,  sondern  die  von  CuO  zu  beweisen.*) 
Eine  eintretende  ganz  schwache  röthiiche  Färbung  wurde 
als  normale  Endreaction  angesehen.  Schon  oben  wurde 
angegel^n,  dass  das  Ansetzen  mit  denselben  Zeitdifferenzeh 
nach  einander  geschah,  wie  nachher  auch  das  Titriren  vor- 
genommen wurde.  —  Im  Falle  aber  die  Versuche  ganz 
gleichzeitig  angesetzt  worden  waren,  wurde  nachher  auch 
gleichzeitig  zu  jedem  Versuch  eine  gleiche  Menge  koh- 
lensauren Natrons  zugefugt,  und  dadurch  der  Einwir- 
kung der  Säure  auf  den  Zucker  eine  gleichzeitige  Grenze 
gesetzt.  —  Betreffend  das  Quantitätsverhältniss,  nach  wel- 
chem Zucker,  Säure  und  Wasser  vermischt  wurden,  so  liesen 
wir  uns  durch  die  oben  gemachten  Erfahrungen  leiten. 

10  CG.  Säure  (1  Aeq.  im  Liter)  +  20  CG.  Rohrzucker 
(180  Grm.  im  Liter)  zu  J  Liter  -  bei  21«  G.  und  bei 
20  stündiger  Einwirkung,  —  entspricht  dem  Normalaxisatz, 
bei  dem  die  Säure  die  Goncentration  besitzt,  dass  die  Ein- 
wirkung dem  Rohrzucker  und  der  Säure  proportional  ist. 

Da  die  Einwirkung  der  Säure  durch  den  Einfluss  der 
Temperatur  soi  ausserordentlich  modificirt  wird,  so  lag  der 
Gedanke  nah,  flir  jede  Säure  eine  Skale  zu  entwerfen, 
welche  die  Glykosemenge  angibt,  die  für  jede  Temperatur 
sich  bildet  Diese  Skale  konnte  sodann  bei  der  Wechsel- 
wirkung von  Salzen  und  Säuren  aufeinander,  als  Maaastab 
angelegt  werden.  Versuche  in  dieser  Richtung  scheiterten 
an  der  Unmöglichkeit,  die  niederen  Temperaturen  zwischen 
10®  und  30®  genau  einzuhalten.  Differenzen  von  1®  G. 
zeigten  schon  Einfluss  auf  die  Menge  der  Glykose.  Wir 
haben  daher  den  Weg  eingeschlagen,  dass  wir  fortwährend 
Parallelversuche  anstellten. 

Unser  Augenmerk  war  zunächst  darauf  gerichtet,  mög- 
lichst alle  Verbindungsreihen  auf  ihren  Gharacter,  ob  basisch 
oder  sauer  zu  untersuchen;  erst  nachdem  wir  die  Körper 
in  ihrem  näheren  Verhalten  zum  Rohrzucker  kennen  ge- 
lernt hatten,  konnten  wir  uns  einen  Plan  entwerfen,  auf 


•)  Schwefelwasserstoff  reA^irt  8oyifo\A  auf  Cu^O  ^\*  vo^l^^^^^t»^- 
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3.  Wie  verhält  sich  Jodwasserstoff  sv  Jodkalinm? 

a)  10  CC.  Jodwasserstoffsäure   und  20  C.Ö.  jjuckerlösung 

zu  ^  L.        ^ 

b)  10  C.C.  Jodwasserstoffsäure  mit  0,54  Grm.  K J  u:  20  CC. 

Zuckerlösung  zu  ^  Liter. 

Bei  gleicher  Temperatur  und  nach  20  Stunden  erfor- 
derten 10  C.C.  Kupferlöffung  von  a  =  30,5,  von  b  ==  29,5  C.C. 
Das  Jodkalium,  obwohl  in  geringer  Menge,  hat  also  dennoch 
influirt. 

4.  Wie  verhält  sich  Chlorsäure  zu  chlorsaurem  Baryt? 

21  stündiger  Einwirkung  bei  25®  C.  blieben  überlassein: 

a)  10  C.C.  Chlorsäure  mit  10  C.C.  Zuckerlösung  in  J  L. 

b)  10    „  „  „     10    „  „  und  90  C.C. 

Lösung  von   chlorsaurem  Baryt  {1  Aeq.  im  Liter)   zu 
J  Liter. 

10  C.C.  Kupferlösung  erforderten  von  a  =  16,0  C.C, 
von  b  =  13,3  C.C.    Der  chlorsaure  Baryt  wirkt  also  ein. 

5.   Welchen  Einfluss   hat  die   specifische  Natur  der  Base  des 
Neutralsalzes  ? 

Bei  gleicher  Temperatur  blieben  20  stündiger  Einwir- 
kung ausgesetzt: 

a)  10  C.C.  Salzsäure  und  20  C.C.  Zuckerlösung  und  50  C.C. 

Chlorbaryum. 

b)  10  C.C.  Salzsäure  und  20  C.C.  Zuckerlösung  und  50  C.C. 

Chlormangan. 

c)  10  C.C.   Salzsäure  und  20  CC.  Zuckerlösung;   alle  drei 

zu  ^  Liter. 

2  C.C.  Kupferlösung  erforderten  von: 

a  =  19,6  C.C.  =  0,1277  Grm.  Glykose. 

b  =  18,0    „      =  0,1395      „ 

c  =  21,6    „      =  0,1157      „ 
Das  Salz   einer  schwachen  Base  ttbt  einen  grösseren 
Einfluss  aus  als  das  Salz  einer  starken  Base. 

a)  10  C.C.  Salzsäure  und  60  C.C.  Zuckerlösung  und  50  C.C. 

Chlomatrium.  .      .    • 

b)  10  C.C.  Salzsäure  und  60  C.C.  Zuckerlösnng  und  60  C.C. 

CAiorinagnesium. 
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c)  10O.e.  SUiUiiv^  und  60  C.C.  Zuckerlösung;  alle  zu 

i  UUsi. 

Nach  18  Standen  bei  gleicher  Temperatur  erforderten 
10  C.C.  KnpferiÖBung  Ton: 

a  =  11,0  C.C.  =  1,136  Grm.  Glykoae. 
b  =  11,3    „      =  1,106      „ 
c  =  12,7    „     =  0,986      „ 
Femer: 

a)  10  C.C.  Salzsäure  und  20  C.C.  Zuckerlösung  und  50  C.C. 

Chlorbaryum. 

b)  10  C.C.  Salzsäure  und  20  C.C.  Zuckerlösung  und  60  C.C. 

Chlorstrontium. 

c)  10  C.C.  Salzsäure  und  20  C.C.  Zuckerlösung  und  50  C.C. 

Chlorcalcium. 

d)  lÖ  C.C.  Salzsäure  und  20  C.C.  Zuckerlösung;    alle  zu 

^  Liter. 

Nach  20  Stunden  bei  gleicher  Temperatur  erforderten 
5  C.C.  KupferlöBung  von: 

a  =  13,9  C.C.  =  0,4496  Grm.  Glykose. ' 
b  =  1Ö,0    „      =  0,4166    „ 
c  =  16,1     „      =  0,3882    „ 
d  =  17,6    „      =  0,3571     „ 

Aus  den  beiden  letzten  Versuchsreihen  ergiebt  sich, 
dass  die  Salze  mit  dem  höchsten  Aequiyalentgewicht  den 
grössten  Einfluss  ausüben. 

6.    Welchen  Einflnss  hat  die   specifische  Natur  der  Säure» 
welche  im  freien  und  gebundenen  Zustande  sich  befindet? 

16 sttindiger  Einwirkung  bei  18®  C.  wurden  überlassen: 

a)  10  C.C.  Salzsäure  und  50  C.C.  Chlorbaryum  und  20  C.C. 

Zuckerlösung. 

b)  10  C.C.  BrH-Säure  und  50  C.C.  Brombaryum  und  20  C.C. 

Zuckerlösung. 

c)  10  C.C.  Salzsäure  und  20  C.C.  Zuckerlösung;  alle  zu 

J  Liter. 

10  C.C.  Eupferlösung  erforderten  von: 
a  =  17,3  C.C.  =  0,7225  Grm.  Glykose.  —  Differenz  =  0,0645. 
b  =  16,6    „     =0,7530    „  „  „        =0,0960. 

c  =  19,0    „     =  0,6580    „  „ 
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Han  ersiebt  hiemiiB,  cIam  die«  wfodßaA%  Nalnr  der 
Säure  von  Einfluss  ist  Brombarytim  wirkt  intonhrMr  auf 
BrH  als  Chlorbaryum  auf  CIH.  Ferner  £uidm  wir,  dass 
KJ  bei  weitem  intensiver  anf  JH  wirkt  als  KCl  auf  CIH. 

Die  Resultate,  welche  durch  die  BeactioB  mit  Rohr- 
zucker erhalten  worden,  sind  folgende: 

1)  Mit  steigender  Menge  der  Neutralsalze  wächst  die 
Intensität  der  freien  Säure. 

2)  Mit  steigender  Menge  der  freien  Säure  fallt  die  Ein- 
wirkung des  Neutralsalzes. 

3)  Mit  der  Dauer  der  Einwirkung  vermindert  sich  die 
Differenz  der  Parallelversuche. 

4)  Mit  fallender  Temperatur  wächst  die  Einwirkung 
des  Neutrakalzes  (für  eine  gegebene  constante  Zeil  da: 
Einwirkung). 

5)  Die  Natur  der  Base  des  Neutralsalzes  ist  von 
Einfluss. 

6)  Die  Natur  der  Säure  ist  von  Einfluss. 

Diese  6  Aufstellungen  soUen  im  Folgenden  durch  andere 
Reactionen  Punkt  für  Punkt  bestätigt  werden. 

I.  Das  Blefhyperoxyd  wird  nur  durch  die  freie  Salzsäure  in 
PbCl  und  Cl  zerlegt,  jedoch  nur  dann,  wenn  dieselbe  eine 
gewisse  Concentration  besitzt.  Die  Zersetzung  ist  keine 
augenblickliche,  erfordert  vielmehr  eine  gewisse  Zeit,  um 
zu  einem  Ruhepunkt  zu  gelangen.  Versetzt  man  eine  ver- 
dünnte Salzsäure,  welche  auf  das  Pb02  gar  nicht  einwirkt, 
mit  einer  gewissen  Menge  festen  Chlornatriums,  so  wird 
das  Hyperoxyd  nun  durch  die  Flüssigkeit  ganz  energisch 
zersetzt,  und  wenn  die  Lösung  mit  Kochsalz  gesättigt  ist, 
so  entsteht  eine  derartige  Einwirkung  auf  das  PbOj,  dass 
Chlor  durch  den  penetranten  Geruch  sich  deutlich  macht 
Diese  Reaction  hat  qualitativ  ausgeführt  schon  genügend 
Beweiskraft  zur  Constatirung  des  früher  Gesagten.  Das 
Kochsalz  kann  mit  gleichem  Erfolge  ersetzt  werden  durch 
BaCl,  CaCl,  MgCl,  ZnCl  etc.,  jedoch  zeigt MgCl  den  geringsten 
Einfluss.  —  Eine  bei  diesen  Reactionen  mit  Bleihyperoxyd 
eintretende  eigenthümliche  Erscheinung  ist  die  stattfindende 
tief  gelbe  Färbung  der  Lösungen.    Es  beruht  dieselbe  auf 
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der  EatstehuBg  emes  (PbClaC?))  Bleittberchlorids.  (Sobrer# 
und  Selfl^ii  Phaim  Centrbl.  1850.) 

n.  Dm  Nkktlh§feroxyd  ist  empfindlicher  f&r  die  freie 
Säure  ali  Ama  PbOf  Das  entstehende  NiCl  ist  jedoch  ein 
leicht  lösliches  Sabs,  welches  auf  den  Verlauf  der  ferneren 
Reaction  möglicher  Weise  influiren  kann;  wir  haben  dess* 
halb  bei  den  quantitativen  Versuchen  das  PbOi  vorgezogen, 
da  dessen  Product,  das  PbCl,  sich  grösstentheils  unlöslich 
abscheidet,  imd  sodann  keinen  chemischen  Einfiuss  mehr 
äussern  kann. 

in.  Die  Wism%ithsäure  ist  am  empfindlichsten  auf  die 
freie  Salzsäure.  Dieselbe  wurde  ebenfalls  häufiger  ange- 
wandt. 

Was  die  Darstellung  dieser  Hyperoxyde  betrifft,  so 
wurden  dieselben  möglichst  sorgfältig  vorgenommen.  Das 
Verfahren  von  Böttger,  nach  welchen  die  Metallsalze  mit 
alkidischen  Chlorkalklösungen  in  der  Wärme  digerirt  wer- 
den, wurde  immer  eingeschlagen.  Das  Präcipitat  nachher 
sehr  gut  ausgewaschen  und  mit  verdünnter  Salpetersäure 
in  gelinder  Wärme  digerirt,  um  sicher. allen  Kalk  zu  ent- 
ziehen; nach  nochmaligem  Auswaschen,  zur  Entfernung 
der  Salpetersäure,  wurde  der  Niederschlag  dann  an  der 
Luft  hingelegt  und  halbfeucht  (im  Hydratzustande)  aufge- 
hoben. 

Man  hat  schon,  in  Hinblick  auf  die  Zusammensetzung 
der  Manganerze  (Braunstein),  welche  meistens  BaO  und 
KO  in  erheblicher  Menge  enthalten,  die  Hyperoxyde  als 
schwache  Säuren  betrachtet,  und  man  würde  hierauf  ge- 
stützt, die  vermehrte  Chlorentwickelung  (diurch  die  Gegen- 
wart eines  Chlorürs)  einer  Zersetzung  des  Neutralsalzes 
durch  das  Hyperoxyd  als  Säure  zuschreiben  können. 
Es  musste  uns  daran  gelegen  sein,  eine  solche  Ansicht,  ab- 
gesehen von  deren  Unwahrscheinlichkeit,  völlig  zu  ver- 
bannen, und  nachzuweisen,  dass  allein  die  Einwirkung  des 
Chlorürs  die  erhöhte  Chlorentwickelung  zu  wege  bringt. 
Es  wurden  zu  diesem  Behuf  100  C.C.  Chlorbaryumlösung 
mit  6  C.C.  Salzsäure  zu  \  Liter  verdünnt.  —  Diese  Lö- 
sung in  zwei  Theile  getheilt  und  der  eine  Theil  mit  Blei- 
hyperoxyd geschüttelt  und  längen»  Zeit  digerirt.     Im  FoiL^ 
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min  das  PbOi  das  Cfalorbaryum  aielrsetaH  hatte,  also  die 
Verbindung  BaOjPbOj  sich  abgeschieden  hatte,  arasste  der 
eine  Theil  mehr  Barytlösüng  enthalten  als  der  andere  Theil. 
Es  wurden  von  den  klaren  Flüssigkeiten  je  10  G.G.  ab- 
pipettirt,  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  der  BaOSOa  be- 
stimmt. 
1.  gab  =  0,4690  Grm.  und  2.  gab  0,4628*)  Grm.  BaOSOa. 

Die  unter  2.  genannte  Zahl  entspricht  der  mit  PbOi 
geschüttelten  Flüssigkeit;  da  dieselbe  grösser  ist  als  die  unter 
1.  genannte,  so  kann  von  einer  Einwirkung  des  Hyperoxyds 
als  Säure  keine  Rede  sein.  Auch  ist  der  Unterschied  in 
der  Einwirkimg  zu  auffallend,  um  diese  Ansicht  aufkom- 
men zu  lassen,  denn: 

a)  10  G.G.  Salzsäure  mit  40  G.G.  Ghlomatrium, 

b)  10    „  „  „    40    „ 

beide  mit  PbOs  digerirt,  nach  dem  Absitzen  das  Ghlor 
durch  KJ  in  J  umgesetzt,  erforderten  10  G.G.  einer  Lö- 
sung von  unterschwefligsaurem  Natron  von  a  =  12,0  G.G., 
von  b  =  80,0  G.G.  Also  enthielt  a  =  6  Mal  mehr  Ghlor 
als  b. 

Die  Versuche  wurden  nun  in  der  Weise  ausgeführt, 
dass  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  in  gut  schliessenden 
Stöpselgläsem  mit  überschüssigem  Hyperoxyd,  kalt  einige 
Stunden,  unter  häufigem  Umschütteln  digerirt  wurden;  zu- 
letzt wurden  die  Flüssigkeiten  decantirt**)  und  dann  durch 
Zusatz  von  trocknem  Jodkalium  das  Ghlor  in  Jod  umge- 
setzt und  dieses  mit  einer  ^\y  Aeq.  arsenigsauren  Natron- 
lösung bestimmt.  —  Eine  vorab  ausgeflihrte  Versuchsreihe, 
welche  sich  nur  mit  qualitativen  Prüfungen  befasste,  wäre 
den  folgenden  quantitativen  Versuchen  gegenüber  zweck- 
los, hier  anzuführen. 


*)  War  ganz  frei  von  PbO,  SO3. 

**)  Es  ist  wohl  kaum  nöthig  zu  bemerken,  dass  die  Dccantation 
nicht  eher  vorgenommen  wurde ,  bis  die  Flüssigkeit  vollkommen  ge- 
klärt war.  Die  Versuche  mit  NiaOa  gaben  eine  hellgrüne,  die  mit 
PbOa  eine  gelbliche  bis  farblose,  die  mit  Bi^O^  eine  farblose  Lö'. 
sung. 
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L  Bbflm  dm  CUwrin  muf  die  Salniure. 

Es  wurde  das  CUoicaldnm  gew&hlt  and  dessen  Ein- 
flu88  auf  die  Salssänre  stadirt  Die  Lösung  dieses  Cklorftrs 
war  chemisch  rein,  ydlkommen  nentral  und  enthielt  2  Aeq. 
im  Liter. 

a)  20  C.C.  Saheanre    (2  Aeq.    im  Liter)  -su    ^  Liter   yer- 

dünnl 

b)  20  C.C.  Salssinre  mit  50  C.C.  Chlorcalcinm  m  ^  Liter. 

c)  20    ,,  „  „  150    „ 

d)  20    ,,  „  „  280    „  „  „  „ 

Mit  überschQssigem  Bleihyperoxyd  4  Stunden  dige- 
rirt,  bei  20*  C.  —  5  C.C.  der  arsenigsanren  Natronlösung 
erforderten  von: 

a  =  125,5  C.C.  entspricht  0,1412  Chlor  p.M. 
b=    55,0    „  „         0,3224      „        „ 

c  =    38,6    „  „         0,4593      „ 

d  =    31,4    „  „         0,5646      „ 

Mit  dem  Zusatz  des  Chlorcalcinm  steigt  die  Monge 
des  Chlors,  jedoch  nicht  im  proportionalen  VerhftltniBs. 

2.  Binfluss  der  Salzsäure. 

Bei  den  Reactionen  mit  Rohrzucker  tritt  der  Fall  ein, 
dass  durch  gesteigerten  Zusatz  freier  Säure  die  Einwirkung 
des  Salzes  ztdetzt  ganz  aufgehoben  wird.  Dieser  Fall  kann 
nun  bei  den  Reactionen  mit  den  Ilyperoxyden  nicht  ein- 
treten, da,  sobald  die  Salzsäure  in  maxiiuo  vorluuiden ,  die- 
selbe auch  sofort  durch  das  Hyperoxyd  bis  zu  einer  ge- 
wissen Grenze  vernichtet  wird,  und  w(3nn  dioss  gescholK^n, 
macht  sich  der  Einfluss  des  NeutralsalzoH  sogleich  gdtc^nd. 
Es  kann  desshalb  kein  Interesse  haben,  (Uui  KinfluHH  (1(t 
concentrirten  Säure  zu  bestimmen,  und  di(^  folgende  Ver- 
suchsreihe befasst  sich  daher  mit  cdner  verdüimton  Salz- 
säure, welche  6,5  p.C.  CIH  enthielt. 

a)  1  C.C.  Salzs.  zu  ^  L.  b)  1  C.C.  Salzs.  u.  50  C.C.  ( Ja(  51  zu  i  L. 
c)  2    „      „        „    „      d)  2    „        „      „  60    „        „      „    „ 
w  «^     »       j>  »     j>       1/  o     „         „       „  ÖO     „  „       „     „ 

wurden  mit  Wismuthsäuro  im  UeberschuHH  6  Stundcui 
bei  Zimmertemperatur  digerirt,  nach  dem  Absitzen  je  Iß  (!.(!. 
abpipettirt  und  deren  Chlorgehalt  durch  K.J  in  Jod  ' 
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setzt  und.4ießeA  dann  mit  i^ -A^l«  LöBUng'.van  nnter- 
schwefligsaurem  Natron  beetimmt.  Diese  15  C,C.  erforder- 
ten bei  a  =  0,1,  b  =  1,2,  c  =  0,7,  d  =  2,9,  e  =  1,35, 
f  =  4,9,  g  =  1,95,  h  F=  6,0  C.C.  zum  Tltriren,  bis  die 
Blaufärbung  des  Jodamylons  eben  verschwunden  War.  — 
Diesen  Versuchen  entspricht: 

Gehalt  an  CIH.     Chlor  (ohne     (mit         Differenz.   Chlor  auf 
Grm.  CaCl).        CaCl.)  p.C.  d.  Sfture. 

0,066  gaben  0,0012     0,0146  =  0,0134        20,6 
0,130      „      0,00851   0,0363  =  0,0268        20,6 
0,195      „      0,0164     0,0596  =  0,0432        22,1 
0,260      „      0,0237     0,0780  =  0,0493        18,9 
Es  wird   hierdurch   bewiesen,    dass  die  Differenz   der 
Sfturemenge  proportional  geht,  nur  im  letzten  Versuch  be- 
ginnt die  Differenz  zu  fallen. 

3.  EinfluM  der  Zeitdauer. 
Die  Hyperoxyde  erleiden,  wenn  sie  im  Hydratzustande 
mit  verdünnten  Säuren  lange  Zeit  in  Berührung  bleiben, 
allmldüich  eine  Zersetzung,  indem  eine  ganz  schwache 
Sauerstoffentbindung  eintritt.  Es  findet  daher  bei  den  fol- 
genden Versuchen  mit  den  Hyperoxyden  nicht  die  Ueber- 
einstimmung  statt,  welche  inmier  bei  den  Versuchen  mit 
dem  Rohrzucker  sich  gezeigt  hat. 

a)  20  C.C.  Salzsäure  (2  Aeq.  im  Liter)  zu  J  Liter  verdünnt, 

b)  20  C.C.  Salzsäure  und  150  C.C.   Chlorcalciumlösung  zu 

^  Liter  mit  überschüssigem  Bleihyperoxyd  digerirt  und 
bei  21®  C.  stehen  lassen. 

Nach  4  Stunden  erforderten  5  C.C.   arsenigsaures  Na- 
tron von: 

Vom  ganzen 
Chlorgehalt  be- 
trägt die  Diff. 


a  =  125,5  C.C.  entspricht  0,1418  Chlor  p.M. 

b  =    38,6    „            „          0,4611  „ 

Nach  weiteren  4  Stunden: 

a=     71,0    „            „          0,2507  „ 

b  ==    33,3    „            „          0,5345  „ 

Kach  weiteren  15  Stunden: 

a  =     56,5    „            „          0,3150  „ 

b  =    26,3    „           „          0,6768  „ 

Nach  weiteren  6  Stunden: 

=    70,0    „            „          0,2543  „ 
=     38,0    ,,           „          0,4684    „ 


}=  69  p.c. 
1=  60 
1=  53 


1=.- 
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Nach  weiteren  16  StmideB: 

Vom  gaozen 
Chlorgehalt  be- 
trägt  die  DiC 

a  =  77,0  C.C.  entÄDricht  0,2311  Chlor  P.M.  \  _  ^-  ^p. 

b=-37,0    „  „  0,4811      „        „      |-ölp.t. 

Man  aieht,  dass  die  Chlormengen  kleinen  Schwankun* 
gen  unterworfen  Bind,  welche  durch  die  Selbstentmischung 
des  Ph02  entstehen.  Die  Differenz,  welche  durch  die  EiiF 
Wirkung  des  Chlorcalciums  hervorgerufen  wird,  ist  immer 
eine  bedeutende,  beträgt  70—50  p.C.  —  Unzeifelhaft  ist  es, 
dass  die  Differenz  eine  abnehmende  ist,  also  zn  Anfang 
des  Processes  veriiSltnissmässig  am  bedeutendsten  ist;  eine 
Erfahrung,  welche  auch  bei  den  Reactionen  mit  Rohrzucker 
gemacht  worden  ist 

4.  Einfluss  der  Temperatur. 

Die  Erhöhung  der  Temperatur  hat  auf  die  obigen  Re* 
actionen  einen  wesentlichen  Einfluss.  Es  scheint  selbstver- 
ständlich zu  sein,  dass  bei  Siedhitze  die  Hyperoxyde  so 
lange  auf  die  Salzsäure  einwirken,  als  noch  freie  Säure 
vorhanden  ist,  ganz  gleichgültig,  ob  ein  Chlortir  zugegen 
ist  oder  nicht  Diess  ist  aber  keineswegs  so,  eine  hinreichend 
verdünnte  Salzsäure  wirkt  auf  das  Bleihyperoxyd  bei  Sied- 
hitze nicht  mehr  ein;  es  tritt  aber  eine  stürmische  Chlor- 
entbindung ein,  sobald  man  etwas  festes  Chlomatrium 
zusetzt. 

a)  20  C.C.  Salzsäure  (2  Aeq.  im  Liter)  zu  ^  Liter. 

b)  20    „  „  mit  50  C.C.  Chlorcalcium  zu  J  Liter. 

In  drei  verschiedenen  Versuchen  je  3  Stunden  bei  23* 
—  bei  35«  —  bei  61^  C.  digerirt. 

5  C.C.  arsenigsaures  Natron  erforderten  von: 

Differenz, 
a  =  125,5  C.C.  =  0,1418  p.M.  Chlor.  1  ^,q,q 
b  =     55,0    „      =  0,3236    „  „        f  "'^^^^• 


Bei  35«: 
a  =  143,5 
b  =    47,0 

Bei  57«: 
a  =  106,0 
b  ^    64,2 


=  0,3236 

=  0,1240 

=  0,3789 

=  0,1680 

~  0,2773 


}  0,2549. 
\  0,1093. 
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Die  Differenz  ist  anfangs  etwas  steigend,  »sp&t^  jedoch 
je  näiher  dem  Siedepunkt  fallend.  Die  Versuche  unter  b 
zeigen  das  Auffallende,  dass  mit  höherer  Temperatur  die 
absolute  Menge  des  Chlors  bedeutend  fUlt 

Wir  glauben  dieses  einem  secimdären  Process' zuschrei- 
ben zu  müssen,  in  Folge  dessen  Chlorsäure  entsteht. 

5.  Welchen  Einflnsi  übt  die  specifisohe  Natur  der  Base  auf 

den  Process  ausT 

Die  Base,  welche  das  ChloWlr  enthält,  tlbt  einen  Eih- 
flnss  auf  die  Salzsäure  aus.  Schon  qualitatir- 'konnte  er^ 
siihen  werden,  dass  Chlorcalcium  energischer  wirkte  als 
Chlormagnesium.  —  Die  folgenden  Chlorüre  wurden  in 
äquivalenten  Lösungen  dargestellt:  NiCI,  NaCl,  ZnCl  und 
CaCl.  —  Je  50  C.C.  dieser  Lösungen  wurden  mit  10  C.C. 
Salzsäure  (2  Aeq.  im  Liter)  versetzt,  sodann  mit  überschüs- 
sigem Nickelhyperoxyd  geschüttelt  und  dann  12  Stunden 
bei  21  •  C.  stehen  lassen.  Je  10  C.C.  der  klaren  Lösungen 
abpipettirt  und  zu  öO  C.C.  verdünnt. 

1  C.C.  der  arsenigsauren  Natronlösung  verlangte  von: 

a  (NiCl-haltig)    =  54,ö  C.C. 

b  (NaCl-haltig)    =  40,4    „ 

c  (ZnCl-haltig)    =  42,0    „ 

d  (CaCl-haltig)    =  42,5     „ 

e  (Säure  allein)  =  61,8    „ 
Die  Chlorüre  hatten  alle  Einfluss  ausgeübt,  ob  hierbei 
das  Aeqiuvalentgewicht    oder    die  Basicität   der  Base   von 
Erfolg  ist,  muss  einstweilen  dahingestellt  bleiben. 

6.  Welchen  Einflnss  übt  die  specifische  Natur  der  Säure  auf 

den  Process  aas? 

Wir  besitzen  nur  drei  Säuren,  welche  mit  den  Hyper- 
oxyden  in  Wechselwirkung  treten :  CIH ,  BrH  und  JH.  — 
Die  Letztere  wird  durch  Hyperoxyde  in  jeder  Verdünnung 
zersetzt,  indem  Jod  sich  ausscheidet.  Es  konnte  also  von 
einem  besonderen  Einfluss  der  Jodüre  auf  diese  Säure  keine 
Rede  sein ;  zur  Anstellung  von  Vergleichen  blieb  daher  nur 
die  Brom-  und  die  Chlorwasserstoflfsäure  übrig. 

Die  Einwirkung  der  einbasischen  Säuren  auf  den  Rohr- 
Lcker  war  eine    ganz  gleiche,  dagegen    ist  die  Einwir- 
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kung  der  Hyperoxyde  auf  die  Salzsäure  und  Bromwafser- 
stoffsänre  eine  verschiedene. 

a)  ö  C*C.  Salzsäure  zu  50  C.C.  gebracht 

b)  ö    ,      BrH-Säure  zu  50  C.C.      „ 
(beide  Säuren  enthielten  1  Aeq.  im  Liter) 

wurden  mit  Niekelhyperoxyd  im  Ueberschuss  drei  Stun- 
den bei  18®  digerirt.  1  C.C.  des  arsenigsauren  Natrons  er- 
forderte von  a  =  21,0  C.C,  von  b  =  16,0  C.C.  Es  waren 
also  aus  äquivalenten  Mengen  Salzsäure  und  Bromwasser- 
stoflFsäure  0,1690  Grm.  Chlor  p.M.  und  0,5000  Grm.  Brom 
p.  M.  (d.  L  0,2220  Chlor  =  äquiv.)  in  Freiheit  gesetzt  wor- 
den. Die  Bromwasserstoffsäure  mit  dem  höheren  AequT- 
valentgewicht  wird  durch  die  Hyperoxyde  energischer  zer- 
setzt als  die  Salzsäure. 

Dass  die  Einwirkung  von  Brombaryum  und  Chlor- 
baryum  eine  ganz  verschiedene  ist,  auch  wenn  beide  in 
gleicher  Atomzahl  genommen  werden,  ist  schon  früher  be- 
wiesen worden;  auch  die  Keactionen  mit  Nickelsuperoxyd 
bestätigen  solches. 

a)  6,1  Grm.  BaCl  +  2  aq.  wurden  mit  5  C.C.  Salz- 
säure zu  50  C.C.  gebracht. 

b)  10,4  Grm.  BaBr  +  2  aq.  wurden  mit  5  C.C.  BrH- 
Säure  auch  zu  50  C.C.  verdünnt. 

Beide  Proben  3  Stunden  mit  Nickelhyperoxyd  kalt  di- 
gerirt. —  1  C.C.  arsenigsaures  Natron  erforderte  von  a  = 
20,0  C.C,  von  b  =  9,5  C.C.  entsprechend  0,1775  und  0,3737 
p.M.  Chlor.  —  Die  beiden  letzten  Versuchsreihen  vergli- 
chen, zeigte  sich  der  Einfluss  des  Chlorbaryums  durch  die 
Entstehung  von  0,0085  Differenz,  Die  äquivalente  Menge 
Brombaryum  gab  eine  Differenz  =  0,1517  (dem  Brom  ent- 
sprechende Menge  Chlor). 

Wir  begnügten  uns  mit  den  angeführten  Versuchen, 
da  uns  dieselben  hinreichend  zur  Feststellung  der  That- 
sache  erschienen,  dass  die  Chlorüre  und  Bromüre  mit  der 
Salzsäure  und  Bromwasserstoffsäure  in  wässriger  Lösung 
zusammengebracht  Affinitätsäussemngen  zeigen.  Die  Ke- 
actionen mit  den  Hyperoxyden  sind  nicht  so  scharf  als  die- 
jenigen mit  Rohrzucker,  aber  die  Reactionen  traten  alle  ins 
gesammt  ko  entschieden  bestätigend  in  einem  Sinne  au^ 
dass  wir,  da  die  Salpetersäure,  Ohlorsäure,  Jodwasserstoff«- 
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•uw-Ji   :B0 
j«ii»n  £riuiraxi4r^  -nuRnrtmtTMi- 
AsuMoru'ti-  ^Am  väup^n.  '▼"itmi      taim  %ulb.nifcBMfcfc  alle  in 

inu^  JUS  ^inwinritf^n.  B«ii«tiL  \  TriiiinttMiiiiiii  iiiy^jB  aeigen, 
«'«iCnr'k  "tie  .riÜnr^TL  il  inrvr  frr&wm'tär  wfcAf  werden. 
Iiii»  ftuia«^rl;rtiL  V^rtni^t^  Oik^t^iL  örä  zwir  aB«  ■dt  der 
E4n-vjrk.ia^  ^ücu^  .Süi*^  anr  B^seibe  Saar»  lafwii<,  die  im 
?^gK  *nAa»^iL  Tfüc.   *at^iuiH«:n.  IsiiKC  »!&  £ar  A»rmiiML  so 

li^m  <ii*t»L  A  <A!r  Tkac  Li^s.  ^a^  •nd^  ViiiifcL  bewie- 
M«.  4aibi  T^f^^.k^'^i^carQf?  SsLk  od  Steves  aaf  csBiunder 
wirluik,  v^iifx:  n^zr  S^  Basen  ^mfäirr^  ^ni  di^  ?ilin  n  ein- 

•I   10  CC.    Üaiiy^finäja^    mit    5i»  C.C  ZiMLLeJBamg   n 

b)   10  C.C  i^^iiffflffnim^  nni  5i>  CjC.  CUcRalcindSsang 

mit  ^J  CC.  Znck^öEnng  zu  j  Liter. 

Na^b  1%  Mfind'rn  bei  gleicher  Tea^pennr  erforderten 
10  rj:,  Kupfer  ron  a  =  13^.  Ton  b  =  IIJS  CC  ent- 
ii|ffr«^X'k'md  0/M«f)  und  1,1 1^  Gnu-  Ghrkooe. 

a|  r#  i;/^  BrH-Hänre  ra  50  CXT. 

b;  fi     ^  „  mit  6,1  Grm.  BaCl  H-  2  ai).  za  50  C.C. 

lM4't  tfiit  Bli^ihyyieroxyd  digerin  nnd  aack  drn  Stnn- 
il«m  <liM  frf5if5  Krom  l^eKtimmt  5  C.C.  anneiiigiMrea  Kairon 
nrttfftU^'U  vcni  A  =^  25,0,  von  b  =  18,7  C-C- 

tti  Ix9uif;n  FälK;n  hat  das  NentralBalz  einm  eiiwblidien 
Kin<biNM  aimgitUbt. 

Wir  t^riu'hittu  oh  jf;tzt  für  nöthig,  einige  Sdifamfiilgeiiin- 
ffKii  Uttnr  tmAi^rznUignn,  welche  den  Zweck  haben,  xa  einer 
KrklHnitiK  lUit  Aflfinitätscrscheinnngen,  wdche  die  Salze 
tttmlUinti,  KU  (Ühnm. 

IMn  Kinwirkung  der  Nentralsalze  konnte  a  priori  da- 
rlitroh  •rklMrt  werden,  dass  die  Salze  ihr  Volniii  an  Waiier 
vrifilrHltgim  und  dadurch  die  Lösung  concentriren.  Eine 
Mii^f'itnUtn  Ihnrechnnnfi:  hat  jedoch  gezeigt,  dasa  dneh 
ilioNo  Cottcenfcraticr  m  jene  hohen  DiffHenaen  ein- 

iiotoii  können.  angefbhrten  Falle  gab«i 
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10  C.Gi  SidpeterBäare  1,024  Grm.  und  nach  Zusatz  von 
6,5  Grm.  BaO,N0$  #  1,202  Grm.  Glykose.  Der  salpeter- 
sanre  Baryt  hat  nun  genau  2  CG.  Wasser  verdrängt,  an- 
statt 250  waren  also  248  C.C.  vorhanden. 

Reducirt  man  in  dem  Verhältniss  die  Zahl  1,202,  so 
erhält  man  1,192  Grm.,  welche  Zahl  immer  noch  bedeu- 
tend von  1,024  abweicht. 

Die  Bindung  von  Krystallwasser,  die  Bildung  von  Dop- 
pelsideen erklärt  ebensowenig  die  Affinitätsäusserungen  der 
Neutralsalze. 

Es  Ueibt  schliesslich  nichts  übrig  als  zu  sagen,  die 
Lösimgsfiihigkeit  der  Salze  (entstanden  aus  1  säurigen  Basen 
und  1  basischen  Säuren)  in  Wasser  ist  eine  Affiniätserschei- 
nung,  in  Folge  deren  anderen  Körpern,  z.  B.  den  Säuren, 
Wasser  entzogen  wird.  '—  Die  Affinität  des  Salzes  scheint 
•von  der  specifischen  Natur  desselben  abzuhängen.  Die 
ausgefthrten  Versuche  haben  keine  bestimmte  Gesetzmäs- 
sigkeit in  dieser  Beziehung  erkennen  lassen.  Das  hat  sich 
nur  ergeben,  dass  die  Affinitätsgrösse  in  einem  proportiona- 
len Verhältniss  zur  Masse  des  Salzes  steht. 
(Fortsetzung   folgt.) 


XL. 

Ueber  das  Pflanzengelb  (Melin,  Phylomelin, 

Hutiijisäure)  und  einige  ihm  verwandte 

Körper. 

Von 
Prof.  W.  Stein.*) 

Seit  Weiss**)  im  Jahre  1842  die  Butinsäure  entdeckt 
und  Bornträger***)  1845  sie  näher  besehrieben  und  ana- 

*)  Im  Auszuge  aus   dem  Programm  der  FoIytechiiTSchen  Schule 
zu  Dresden.    Ostern  1862. 

•♦)  Pharm.  Centralbl.    1842.    S.  9(r3. 

***)  Annalen   der  Chem.  u.  Pharm.  LIII.     S.  385.     Dies.  Journal 
XXXIV.    S.  357. 
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lyi^  hat^  ist  sie  bis  zum  Jahre  1853  nur  noch  von  Roch- 
leder und  Hlasiwetz'^)  in  den  Cappem  und  von  mir*^) 
in  den  Blüihenknospen  der  Sophara  Japmka  nachgewiesen 
worden. 

Meine  schon  früher  ausgesprochene  Ansicht  von  der 
Bedeutung  und  der  Verbreitung  der  Rutinsäure  hat  Bestä- 
tigung gefanden  durch  die  Auffindung  der  Rutinsäure  in 
den  Blüthen  von  Aesculus  Hippocastanum  [Rochleder'^*^)];  im 
Kraute  von  Polygonum  Fagopyrum  [Schunk****)};  im  Hopfen 
[W agner t)J;  in  den  Früchten  der  Hippophae  rkamnoikks 
[BoUeytt)].  Ich  selbst  habe  sie  seit  jener  Zeit  mit  Wahr- 
scheinlichkeit erkannt  in  den  Blüthen  von  Leucfjfjum  vemum 
und  von  Acer  pseudo-platanus ;  sicherer  konnte  ich  Rutinsäure 
oder  Melletin  nachweisen  in  den  Blüthen  von  Cwmus  »im- 
cula  und  in  der  Haut  des  Agaricus  ochreacem. 

Es  scheint  jetzt  nothwendig,  dass  der  Körper  einen 
Namen  erhalte,  welcher  sich  nicht  blos  auf  ein  einzelnes 
Vorkommen  bezieht  Ich  schlage  daher  vor,  ihn  Pflanzen- 
gelb^  Fhytomelm,  oder  kurzweg  Meliu  (von  {jlyXivo^,  quitten- 
gelb) zu  nennen. 

Hlasiwetz fff)  zuerst  versuchte  auch,  indirecte Beweise 
für  die  Verbreitung  des  Melins  beizubringen,  indem  er  aus 
der  Vergleichung  der  zur  Zeit  bekannten  Eigenschaften  des- 
selben und  des  Quercitrins  die  Identität  beider  folgerte. 
Melin  und  Quercitrin  galten  für  identisch,  die  von  Born- 
träger für  Ersteres  aufgestellte  Formel  (CiaHgO»)  wurde  ver- 
lassen und  daflir  die  des  Quercitrins  angenommen,  welche  in- 
dessen mehrere  Wandinngen  zu  erfahren  hatte.  B  o  1 1  e  y  -  s  fftt) 
Formel  CieHgOio  wurde  nämlich  von  Rigaud§),  nachdem 


•)  Aim.  d.  Chem.  u.  Pharm.    LXXXII.    S.  197. 
**)  Programm  der  polytcchaischen  Schule  zu  Dresden    v.  J.  1853 
Uftd  dies.  Journ.    LVILL.    S.  399. 
*-)  Chem.  Centralbl.    1859.    S.  166. 
••*♦)  Ebendas.    S.  911. 
t)  Ebendas.    S.  89:2. 
tt)  Ebendas.     1860.    S.  889. 
ttt)  Dies.  Journ.    LXVII.    S.  97. 
tttt)  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  XXX  VII.  S.  101. 
§)  Ebendas.  XC.  S.  283. 
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es  ihm  gelungen  war,  das  Quercitrin  in  Quercetin  (Meletin) 
und  Zncker  zu  spalten,  in  C36H19O21  und  endlich  von 
Hlasiwetz*),  welcher  das  Meletin  noch  weiter  in  Quei^ 
cetinsäure  und  Phloroglucin  zerlegte,  in  C70H86O40  umge- 
ändert. 

Seit  längerer  Zeit  mit  der  Aufsuchung  und  dem  Stu- 
dium des  Melius  beschäftigt,  also  wohl  vertraut  mit  dessen 
Eigenschaften,  war  es  mir  nicht  möglich,  an  die  Identität 
desselben  mit  dem  Quercitrin  zu  glauben.  Ich  unternahm 
daher  eine  gründliche  Vergleichung  beider  Körper,  deren 
Resultate  ich  nebst  einigen  andern,  das  Melin  betreffenden 
Untersuchungen  in  der  vorliegenden  Arbeit  zusammenge- 
stellt habe.  Die  Vergleichung  ergiebt,  dass  zwischen  Melin 
und  Quercitrin  in  den  Eigenschaften  keineswegs  Ueberein- 
stimmung  und  in  der  Zusammensetzung  eine  nicht  zu  ver- 
nachlässigende Verschiedenheit  besteht. 

In  100  Theilen  Melin  (bei  100^  getr.)  sind  nämlich  ge- 
funden worden  von 

B_„„^^~„^„.  Rochleder  und  c  +  «:„  /'4qr9\ 

orntrager:  ui«o: «,«♦„.  Stein  (1853): 

°  illasiwetz:  '^        ' 

(Mittel  von  2  Analysen)  (1  Analyse)         (Mittel  von  3  Analysen) 

C    50,30  50,15  50,847, 

H      5,54  5,70  5,545, 

O    44,16  44,15  43,608, 

•  und  nach  einer  neueren ,  mit  dem  noch  übrigen  Material 
von  1853  durch  Herrn  Schmidt,  meinen  früheren  Assisten- 
ten, ausgeführten  Analyse: 

C  50,54,    H  5,84    O  43,63; 
in  100  Theilen  Quercitrin  dagegen  nach 

Bolle y  (von  Rigaud  umgerechnetes  o:       ,  a**\ 

Mittel  aus  5  Analysen):  Rigaud    ) 

(bei  100»  getr.) 
C    52,486  53,39, 

H     4,958  5,05, 

0    42,556  41,56. 

Das8  die,  die  procentische  Zusammenstellung  des  Melins 
ausdrückenden  Zahlen  nicht   zufällige   sein  können,   unter- 

*)  Chem.  CentralbL  1860.  S.  132. 
**)  Rigaud  führt  nicht  an,  bei  welcher  Temperatur  sein  Material 
getrocknet  worden  ist,  wenigstens  habe  ich  a.  a.  O.  Nichts  darüber 
finden  können. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    LXXXV.  ü.  23 
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liegt  bei  Betrachtung  der  mit  Material  von.  y^schiedenem 
Ursprung  und  durch  verschiedene  Analytiker  au9g0fiihrten 
Analysen  keinen  Zweifel.  Vielmehr  bieten  sie  durch  ihre 
Uebereinstimmung  eine  vollkommen  ausreichende  und  jeden- 
falls grössere  Garantie,  als  die  nicht  unbedeutend  von  ein- 
ander abweichenden  Zahlen  für  das  Quercitrin. 

Es  schien  mir  vor  allen  Dingen  nothwendig,  die  zu 
vergleichenden  Stoffe  im  Zustande  der  höchsten  Reinheit 
darzustellen.  Für  das  Melin  benutzte  ich  zu  diesem  Zwecke 
die  „Chinesischen  Gelbbeeren" ;  für  das  Quercitrin  die  Quer- 
citronrinde.  Beide  Materialien  wurden  mederholt  mit  Wein- 
geist von  80  p.c.  ausgekocht. 

Das  Melin  wurde  aus  den  weingeistigen  Tincturen  durch 
Zumischen  von  Wasser  und  Verdunsten  des  Alkohols  ab- 
geschieden und  so  das  erhaltene  rohe  Melin,  welches  von 
4i  Pfund  Gelbbeeren  ^  Pfund,  also  11  p.C.  vom  Gewichte 
des  Rohmaterials  betrug,  weiter  gereinigt.  Für  das  beste 
Reinigungsverfahren  erkannte  ich  eine  partielle  Fällung  der 
weingeistigen  Lösung  mit  Bleioxydhydrat  bei  Kochhitze,  so 
oft  wiederholt,  bis  der  Niederschlag  nicht  mehr  bräunlich, 
sondern  rein  gelb  gefärbt  war.'  Der  letzte  Niederschlag 
wurde  nach  dem  Auswaschen  durch  Schwefelwasserstoff- 
weingeist zersetzt  und  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit zum  Theil  für  sich  abgedunstet,  zum  Theil  zuvor 
mit  Wasser  vermischt. 

In  beiden  Fällen  wurde  das  Melin  im  krystallinischen 
Zustande,  von  reiner,  blassgelber  Farbe  (der  Farbe  von 
schön  gebleichtem  Stroh  nicht  unähnlich)  ohne  alle  Bei- 
mischung von  Grün  erhalten.  Die  frühere  Annahme,  dass 
ein  grünlicher  Ton  der  Farbe  des  Melius  eigenthümlich  sei, 
ist  damit  widerlegt. 

Das  auf  eine  Beimischung  von  Stickstoff,  Schwefel  und 
Blei  besonders  geprüfte  und  davon  frei  befiindene  Präparat 
wiurde  später  unter  Anwendung  eines  Luftstromes  im  An- 
fange, zuletzt  eines  Sauerstoffstromes,  mit  viel  Kupferoxyd 
im  vordem  Theil  der  Röhre,  auf  dem  Schiffchen  verbrannt. 
Hierbei  sowohl,  als  bei  der  Analyse  des  Quercitrins  und 
Meletins  hat  man  sich  besonders  gegen  eine  unveränderte 
Sublimation  der  Substanzen  vorzusehen.    Alle  im  Folgenden 
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bestcibriebenea  Analysen  sind  auf  gleiche  Weise  ausgeführt 
und  die  Substanzen,  wo  nicht  etwas  Anderes  besonders 
bemerkt  ist,  bei  110®  getrocknet. 

Die  das  Quercitrin  eiithaltenden  weingeistigen  Flüssig- 
keiten wurden  zuerst  durch  Hausenblasenlösung  vom  Gerb- 
stoff befreit.  Das  Abfiltrrren  des  Gerbstoffleims  geht  sehr 
gut,  wenn  man  vor  der  Filtration  12  Stunden  stehen  lässt 
Das  Filtrat  konnte  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  ge- 
mischt werden,  ohne  Quercitrin  abzuscheiden.  Es  geschah 
diess  nicht  einmal  beim  Abdestilliren  des  Weingeistes  und 
die  Abscheidimg  erfolgte  überhaupt  erst  dann,  als  die,  vom 
Alkohol  befreiten,  Flüssigkeiten  auf  dem  Wasserbade  weiter 
(schliesslich  bis  zur  Syrupsconsistenz)  verdampft  wurden. 
Die  ersten  Ausscheidungen  bestanden  aus  zusammenhängen- 
den Krusten,  welche  aus  mit  blossem  Auge  erkennbaren 
harten  Krystallnadeln  gebildet  waren;  später  fiel  das  Quer- 
dtrin  als  pulverige  Masse  aus. 

Schon  in  diesem  Verhalten  liegt  ein  in  die  Augen  fal- 
lender Unterschied  zwischen  Quercitrin  und  Melin. 

An  rohem  Quercitrin  wm'den  auf  angegebene  Weise 
von  1  Pfimd  Rinde  15,5  Grammen  =  3  p.C.  erhalten.  Die 
weitere  Reinigung  wurde  zum  Theil  wie  beim  Melin  vor- 
genommen, zum  Theil  durch  wiederholtes  Lösen  in  kochen- 
dem absoluten  Alkohol,  Vermischen  des  Filtrates  mit  destil-. 
lirtem  Wasser  und  Verdunsten  des  Alkohols  im  Wasserbade. 

Eigenschaften  des  reinen  Melius  und  Qaercitrins. 

Krystalle.  Das  Melin  habe  ich  stets  nur  in  ganz  dünnen, 
weichen,  mikroskopischen  Nadeln  erhalten ,  welche  auf  po- 
larisirtes  Licht  nur  sehr  geringe  Wirkung  äussern. 

Das  Quercitrin  bildete  stets  dickere  und  härtere  Kry- 
stalle, auch  wenn  sie  nicht"  Zeit  hatten ,  sich  vollständig  zu 
tafelförmigen  Prismen  auszubilden.  Lässt  man  polarisirtes 
Licht  durch  sie  hindurchgehen,  so  zeigen  sie  die  schönsten 
Farbenerscheinungen,  insbesondere  noch  dadurch,  dass  sie 
oft  an  verschiedenen  Stellen  ihrer  Länge  ungleiche  Dicke 
h^ben. 

Auch  hierin  liegt  eine  characteristische  Verschiedenheit 
zwischen  Melin  und  Quercitrin. 

23* 
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Farbe.  Eben  so  yerschieden  ist  die  Farbe.  Der  des 
Melins  ist  bereits  Erwähnung  geschehen,  die  des  Qaercitrins 
ist,  obgleich  nicht  immer  von  gleicher  Tiefe  des  Tones, 
dennoch  stets  tiefer  gelb,  ebenfalls  ohne  Beimischung  von 
Grün.  Die  tiefere  Farbe  hängt  sehr  wahrscheinlich  mit 
dem  grösseren  Kohlenstoffgehalte  zusammen,  dem  das  Quer- 
citrin  auch  sein  grösseres  Färbevermögen  verdankt. 

Geschmack,  Weder  an  dem  reinen  Melin,  noch  Quer- 
citrin  konnte  ich,  wenn  ich  sie  trocken  in  den  Mund  nahm, 
einen  Geschmack  wahrnehmen.  Wenn  Bolley  und  Rigaud 
am  Quercitrin  einen  bitterlichen  Geschmack  beobachtet  ha- 
.  ben,  so  kann  diess  zwar  an  einer  verschiedenen  Schärfe  un- 
serer Geschmacksorgane,  möglicherweise  aber  auch  an  einer 
verschiedenen  Reinheit  des  Materials  liegen.  Auch  die 
wässrige  Lösung  des  Melins  ist  geschmacklos,  dagegen 
schmeckt  die  Lösung  in  SOprocentigem  Weingeist  entschie- 
den bitter.  Der  in  diesem  Punkte  zwischen  beiden  Kör- 
pern erkennbare  Unterschied  besteht  darin,  dass  vom  Quer- 
citrin auch  die  heiss  bereiteten  wässrigen  Lösungen  deutlich 
bitter  xmd  die  weingeistigen  unverkennbar  bitterer  schme- 
cken, als  die  vom  Melin. 

Schmehbarkeü,  Beim  Erhitzen  im  Oelbade  beobachtete 
ich  folgende  Erscheinungen 

am  Melm:  Quercitrin: 

bei  150°  fing  es  an,  sich  braun 

zu  filrben; 
bei  160®  entwickelte  es  deut- 
lich Caramelgeruch ; 
bei  180°  schmolz  es  zähflüssig ; 
bei  190°  bis  195°     ....      fing  es  an,  zu  erweichen;*) 
gegen  200°  wurde  es  wieder     schmolz  unter  Blasenbildung 
consistenter,  doch  ohne  Merk-     *  und  Entwickelung  von  Ca- 
male    der    Zersetzung    zu       ramelgeruch. 
zeigen. 

*)  Das  zu  diesem  Versuche  verwendete  Quercitrin  war  schnell 
ausgeschieden  und  sehr  klein  krystallisirt.  Die  Analyse  folgt  unter 
2.  Ein  anderes  mit  sehr  gut  ausgebildeten  Krytallen,  dessen  Ana- 
lyse unter  4  folgt,  erweichte  schon  bei  über  160*  und  zunehmend  bis 
über  190»,  wo  es  anfing,  Blasen  zu  werfen. 


wurde  nur  wenig  dunkler; 
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In  beiden  Fällen  entwickelte  sich  etwas  sauer  reagiren- 
des,  Ameisensäure  enthaltendes  Wasser,  was  Bornträger 
entgangen  ist,  was  aber  sehr  leicht  beobachtet  werden  kann, 
wenn  man  das  Schmelzgefllss  mit  einer  rechtwinklig  ge- 
bogenen Röhre  versieht. 

Meine  Versuche  sind  in  einer  gläsernen  Probirröhre 
mit  sehr  geringen  Mengen  Material  angestellt.  Wie  sehr 
aber  die  Resultate  von  der  Transmissionsfähigkeit  des  Bades 
(und  sehr  wahrscheinlich  der  Leitungsföhigkeit  des  Schmelz- 
ge&sses)  abhängen,  davon  mag  der  folgende  in  einem  Schwe- 
felsäurebade angestellte  Versuch  Zeugniss  ablegen. 

Bei  100®  färbte  sich  das  Melin  gelb; 
„     120°  schmolz  es  unter  Blasenwerfen; 
„     200®  fing  es  förmlich  zu  kochen  an; 
„     290®  erst  trat  Destillation  unter  Zersetzung  ein. 

Neben  den  verschiedenen  Schmelzpunkten  beider  Kör- 
per trat  hierbei  noch  eine  zweite  Verschiedenheit  in  der 
Farbe  und  dem  Verhalten  der  geschmolzenen  Massen  zu 
Wasser  auf.  Die  Farbe  des  geschmolzenen  Melius  fand 
ich  nämlich  stets  dunkler  als  die  des  Quercitrins  und  erste- 
res  löste  sich  in  wenig  kochendem  Wasser,  letzteres  nicht. 
Aus  der  Lösung  des  ersteren  schied  sich  nach  mehrstün- 
digem Stehen  Meletin  ab.  Das  Quercitrin  ging,  ohne  sich 
zu  lösen,  in  Berührung  mit  Wasser  in  diesen  Körper  über. 
Das  hierbei  abgeschiedene  Meletin  war  aber  amorph  und 
wurde  auch  dadurch  nicht  krvstallinisch,  dass  ich  es  in  ab- 
solutem Alkohol  löste  und  dann  auf  oft  erwähnte  Weise 
aus  der  Lösung  abschied.  Ein  grosser  Theil  desselben  war 
überdiess  in  das  Wasser  übergangen  und  wurde  auch  durch 
vollständiges  Eintrocknen  nicht  unlöslich. 

Melin  ist  eine  schwache  Säure ,  wie  so  viele  ihm 
mehr  oder  weniger  ähnliche  Körper.  Mit  einer  wässrigen 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  erhitzt,  treibt  es  ganz 
deutlich  Kohlensäure,  ja  sogar  aus  einer  Lösung  von  Ferrid- 
cyankalium  Blausäure  aus. 

Ueber  die  LösUchkeitsverhäUnme  habe  ich  folgende  Beob- 
achtimgen  gemacht; 
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absoluter  AjUcoh^:  Wässer: 

kochend:     kalt:  kochend:      kalt: 

1  Theil  Melin         löst  sich  in  14,4      358,9  18ö,0      10941 

1      „    Qaercitrin    „       „     «    3,9        23^  143,3       2485 

Auch  gegen  Bleizuckerlösung  ist  das  Verhalten  beider 
Körper  nicht  gleich.  Eine  Lösung  von  Melin  in  absolutem 
Alkohol  mit  einem  Tropfen  der  ersteren  versetzt  wird  schön 
goldgelb,  eine  solche  von  Quercitrin  hochorange  gefärbt. 

Zusammensetzung  des  reinen  Meltns: 

1.  0,306    lieferten  0,5666  Kohlensäure  und  0,1535  Wasser; 

2.  0,3805        „        0,6995  „  „     0,1995 

3.  0,215  „      •  0,3915  „  „     0,1075 

1  und  2  wären  im  Vacuum  getrocknet  und  später  über 
Schwefelsäure  aufbewahrt;  3  dagegen  bei  110^  getrocknet 
und  unmittelbar  zur  Analyse  verwendet.  Auf  dem  SchiflF- 
chen  war  jedesmal  eine  unwägbare  Spur  bräunlicher,  eisen- 
haltiger Asche  zurückgeblieben. 
In  100  Theilen  enthielten: 

1.  2.  3.  Mittel. 

C  50,392  50,136  49,660  50,06. 

H    5,571  5,825  5,555  5,65. 

O  44,037  44,039  44,785  44,39. 

Zusammensetz'img  des  Quercürms: 

1.  0,187  lieferten  0,372  Kohlensäure  und  0,090    Wasser; 

2.  0,285         „         0,567  „  „     0,1375 

3.  0,209         „         0,424  „  „     0,0940 

4.  0,181         „        0,370  „  „     0,0845 

1  war  einmal,  2  zweimal  durch  Alkohol,  3  und  4  durch 
Bleioxyd  gereinigt;  3  von  unreiner  Farbe,  4  mehrmals  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Der  erste  Bleiniederschlag  war 
nur  zum  Theil  in  verdünnter  Essigsäure  löslich  und  der 
unlösliche  Theil  enthielt  einen  braunroth  geförbten,  stark 
bitter  schmeckenden  Stoflf,  der  vielleicht  in  etwas  gi'össerer 
Menge  den  Präparaten  von  BoUey  und  von  Rigaud  an- 
gehängt und  diesen  sowohl  den  beobachteten  bitterlichen 
Geschmack  ertheilt,  als  auch  ihren  Kohlenstoflfgehalt  etwas 
heräbgedrückt  und  nach  der  Analyse  von  Bolley  den 
Sauerstoffgehalt  Erhöht  hat.  Aether  hatte  überdiess  aus  1 
und  2  eine  Spur  grünliches  Fett  ausgezogen. 


4. 

Mittel  ans 

1  u.  2.      3  u.  4. 

55,745 

54,2         55,5. 

5,188 

5,3           5,0. 

39,067 

40,5         39,5. 
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In  100  Theilen  «iiÜiielten : 
1.  2.  .i  3. 

C    54,224        54,245        55,311 
H     5,347  5,357  4,995 

O  40,429        40,398        39,694 

Wie  man  auf  den  ewten  Blick  erkennnt,  besitzt  das 
vollkommen  gereinigte  Quercitrin  dieselbe  procentische  Zu- 
sammensetzung wie  das  Morindin,  in  dem  Anderson  im 
Mittel  von  drei  Analysen  gefunden  hat:  C  55,4,  H  5,1,  O  39,5. 

Die  Formeln  für  Melin  und  Quercitrin,  Vergleicht  man 
die  vorstehenden  Analysen  des  Melins  unter  einander  und 
mit  den  schon  früher  angeführten,  so  muss  man  gestehen, 
dass  die  Chemie  wenig  organische  Verbindungen  aufzu- 
weisen hat,  deren  procentische  Zusammensetzung  zweifel- 
loser festgestellt  ist,  als  die  dieses  Körpers.  Betrachtet  man 
andererseits  die  Diflferenzen  zwischen  diesen  Analysen  und 
denen  des  Quercitrins,  so  begreift  man  kaum,  wie  Hlasiwetz* 
Aufstellung  so  leicht  und  widerspruchlos  Annahme  finden 
konnte. 

Wenn  man  ohne  vorgefasste  Meinung  eine  Formel  aus 
den  vorstehenden  Zahlen  zu  construiren  versuchen  will, 
so  wird  man  vor  allen  Dingen  zu  berücksichtigen  haben, 
dass  das  Verhältniss  zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
im  Melin  wie  1:8  ist,  und  dass  für  das  Quercitrin  sowohl 
die  vorstehenden,  als  die  von  ßigaud  gefundenen  Zahlen 
einen  so^  unbedeutend  geringeren  Sauerstoffgehalt  zeigen, 
dass  das  gleiche  Verhältniss  wohl  angenommen  werden  darf. 
Auf  keinen  Fall  ist,  worauf  es  hier  vorzüglich  ankonmit, 
der  Sauerstoffgehalt  grösser.  Ist  diess  aber  unbestreitbar, 
dann  sind  auch  die  bis  jetzt  aufgestellten  Formeln,  welche 
ein  grösseres  Sauerstoffverhältniss  voraussetzen,  imrichtig. 
Es  stellt  sich  vielmehr  heraus,  dass  man  es  hier  mit  zwei 
Verbindungen  zu  thun  hat,  welche  als  wasserarme  Kohlen- 
hydrate zu  betrachten  sind  und  in  einem  ähnlichen  Ver- 
hältnisse zu  einander  stehen,  wie  Rohrzucker  und  Trauben- 
zucker, d.  h.  sich  durch  +  die  Elemente  des  Wassers  von 
einander  unterscheiden. 

Nimmt  man  die  Grösse  diesei;  Wasserdifferenz,  zum 
Ausgangspunkt,  so  erhält  man  für 
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Melin :  QuereitriH: 

Cia     Hi2       0|j  Ci8       Hio       Oio*) 

welche  verlangen  in  100  Theilen: 

50,0      5,5       44,5  54,5        5,0      40,5*) 

Stehen  nun  aber  beide  Körper  in  einer  so  nahen  Be- 
ziehung zu  einander,  so  erscheint  es  gewiss  zweckmässig, 
ihre  Zusammengehörigkeit  auch  in  der  Benennung  hervor- 
treten zu  lassen,  und  könnte  man  desshalb  das  Quercitrin 
nicht  unpassend  Quercmelm  nennen. 

Verwandlung  des  Melins  und  Qnercimelins  in  Meletin 
(Qnereetin). 

Wenn  die  von  Rigaud  für  das  Quercitrin  aufgestellte 
Formel  nicht  annehmbar  ist,  dann  kann  auch  entweder  der 
Vorgang  bei  der  Bildung  des  Meletins  nicht  der  sein,  wie 
ihn  Rigaud,  gestützt  auf  diese  Formel,  dargestellt  hat,  oder 
es  muss  das  Meletin  eine  andere  als  die  bis  jetzt  angenom- 
mene Zusammensetzung  haben.  Hierüber  Versuche  anzu- 
stellen, war  sonach  unerlässHch. 

Nach  Rigaud  enthalten  100  Theile  Meletm  im  Mittel 
aus  4  Analysen 

C  59,23  H  4,13  O  36,64. 

Aus  100  Theilen  Quercitrin  (ob  wasserfrei  oder  nicht?) 
erhielt  er  zwischen  60,17  bis  64,44,  im  Mittel  61,44  Mele- 
tin ;  an  Zucker  dagegen  zwischen  43,57  und  44,99,  im  Mittel 
44,35.  Hlasiwetz**)  hat  aus  Rutinsäure  44,5  p.C.  Zucker 
bestimmt.  Die  Menge  des  erstem  wurde  durch  Wägung, 
die  des  letztem  durch  Titriren  mit  F  e  h  1  i  n  g '  scher  Kupfer- 
lösung gefunden. 

100  Theile  Zticker  enthielten  (Mittel  aus  2  Analysen): 
C  34,54  H  7,47  O  57,99. 

Ausser  diesen  beiden  Körpern  wird  nach  Rigaud' s 
ausdrücklicher  Versicherimg,  bei  der  Spaltung  des  Quer- 
citrins  kein  anderes  Product  gebildet. 

Ich  verprach  mir  vom  Titriren  keinen  sichern  Erfolg, 
weil  die  Kupferlösung  nicht  allein  auf  verschiedene  Zucker- 

*)  Nr.  3  und  4  enthalten  V«  At.  Wasser  weniger. 
•*)  Dies.  Journ.  LXVII.  S.  116. 
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arten  verschieden,  sondern  auch  auf  andere  Körper  ebenso 
wirkt, -wie  auf  Zucker.  Desshalb  beschränkte  ich  mich  in 
der  Hauptsache  auf  die  Bestimmung  des  Meletins,  welche 
indessen,  wie  man  sehen  wird,  auch  ihre  Unsicherheit  hat 
Nachdem  ich  die  Beobachtung  gemacht  hatte,  dass  die 
Spaltung  des  Melius  mit  grosser  Schnelligkeit  vor  sich  geht, 
wenn  man  absoluten  Alkohol,  oder  SOprocentigen  Weingeist 
und  Salzsäure  verwendet,  habe  ich  mehrere  Versuche  auf 
diese  Weise,  andere  aber  auch  mit  Wasser  und  Schwefel- 
säure ausgeführt.  Melin  und  Quercimelin  wurden  vollstän- 
dig getrocknet  angewendet,  das  gebildete  Meletin  auf  einem 
bei  110^  getrockneten  Filter  gesammelt,  bei  derselben  Tem- 
peratur getrocknet  und  gewogen. 

1.  2,366  i^elin  lieferten  1,825  Meletin   =  77,1  p.C. 

2.  3,236      „  „        2,553        „         =  78,8     „ 

In  beiden  Fällen  waren   gleichgrosse  Mengen  Wasser, 
nämlich  400  C.C.  und  in  1)  20  Tropfen  rectificirte  Schwe- 
felsäure; in  2)  50  Tropfen  reine  Salzsäure  angewendet.  Das 
Gemisch  war  im  Wasserbade  2  Stunden  lang  erwärmt  wor- . 
den  und  hatte  dann  über  Nacht  gestanden. 

'3.  1,663  Melin  wurden  mit  50  C.C.  Weingeist  von  80  p.C. 
und  50  Tropfen  Salzsäure  kaum  eine  halbe  Stunde  im 
Wasserbade  erwärmt,  im  Uebrigen  wie  die  vorhergehenden 
Proben  behandelt  und  der  Weingeist  schliesslich  verdunstet. 
Gewicht  des  Meletins  0,978  =  58,809. 
4;  1,795  Meh'n  mit  absolutem  Alkohol  übrigens  wie  3; 
Gewicht  des  Meletins   1,094  ==  60,9  pC. 

5.  0,242      „  „  „    Meletin     0,137  =  56,6     „ 

6.  1,176      „  „  „  „  0,628  =  53,3     „ 

7.  0,599  Quercmelin  =  0,377  Meletin  —  62,9     „ 
Eine    grössere  Sicherheit  in   der  Bestimmung   der  Me- 

letinmengen  lässt  sich  erst  dann  erwarten,  wenn  ein  Mittel 
gefunden  sein  wird,  durch  welches  das  Ende  des  Spaltungs- 
processes  leicht  und  bestimmt  erkannt  werden  kann.  Denn 
während  dieser  augenscheinlich  in  den  beiden  ersten  Ver- 
suchen noch  nicht  vollendet  war,  scheint  in  einigen  andern 
die  Wirkung  der  Säuren  zu  weit  gegangen  zu  sein.  Ich 
halte  daher  diese  Bestimmungen  fär  den  Augenblick  noch 
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nicht  geeignet,  um  als  Anhaltepttnkt  für  Aufstelltttig  einer 
Formel  zu  dienen. 

Ebensowenig  ist  diess  mit  der  Bestimmung  dei^  Zucker- 
mfengen  der  Fall.  Denn  sowohl  dieser  fragliche  Zucker, 
als  auch  das  Meletin  sind  beim  Erwärmen  mit  Säuren  ver- 
änderlich. 

In  Versuch  7,  welcher  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  durch  zweistündiges  Kochen  angestellt  wurde, 
suchte  ich  die  Zuckermenge  direct  zu  ermitteln.  Das  Fil- 
trat  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  das  wieder 
Filtrirte  mit  Kohlensäure  behandelt,  dann  im  Vacuum  ver- 
dunstet und  zuletzt  bei  100°  vollständig  ausgetrocknet.  Das 
Gewicht  des  schwärzlich  gefärbten  Rückstandes  betrug 
0,1525  d.  i.  25,4  p.C.  In  vielen  andern  Versuchen,  wo  ich 
den  Zucker  für  die  Analyse  darzustellen  versuchte,  erhielt 
ich  ebenfalls  stets  dunkel  gefärbte  Rückstände,  welche  theils 
fade  süsslich,  theils  sogar  bitterlich  und  manchmal  ganz  as- 
samarähnlich  schmeckten.  Dass  etwas  Aehnliches  auch  bei 
Rigaud  stattgefunden  habe,  lässt  sich  voraussetzen,  er 
würde  sonst  nicht  nöthig  gehabt  haben  mit  Thierkohle,  /  wie 
er  gethan  hat,  zu  entfärben.  Ich  habe  die  Anwendung  der 
Letzteren  absichtlich  vermieden,  weil  es  mir  für  die  Er- 
kenntniss  des  Vorgangs  unangemessen  erschien. 

Die  Analyse  mehrerer  von  verschiedenen  Bereitungen 
stammender  solcher  bei  100°  getrockneter  Producte  haben 
Folgendes  ergehen: 

1.     0,144    =  0,244    Kohlensäure  und  0,091  Wasser, 


2.  0,177    —  0,2785 

3.  0,1995  =  0,3454 
100  Theile  von            1. 

2. 

„    0,1125      „ 
„     0,1145      „ 
3.     enthielten 

C    46,2, 
H      7,0, 
0     46,8 

42,9, 

7,0, 

50,1, 

47,6, 

6,3, 

46,1. 

Das  Meletin  wird  beim  Erhitzen  mit  Säuren,  insbe- 
sondere mit  Salzsäure,  braun;  in  Folge  dessen  hatte  sich 
denn  auch  5)  stark  gefärbt. 

Rigaud,  welcher  dieses  Braunwerden  (bei  Behandlung 
mit  concentrirter  Salzsäure)  ebenfalls  beobachtet  hat,  ver- 
sichert auf  Grund  einer  mit  braun  gewordenem  Material 
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angestellten  Analyse,  dass  hierbei  eine  chemische  Verände- 
rung nicht  stattgeftinden  habe.  Meine  Versuche  haben  mir 
andere  Resultate  geliefert:  0,082  von  5.  =  0,1685  Kohlen- 
säure und  0,0335  Wasser;  in  100  Theilen  C  61,646,  H  4,536, 
O  33,818. 

Um  weiteren  Aufschluss  über  diese  Veränderung  zu 
erhalten,  erhitzte  ich  12  Stunden  lang,  unter  zeitweiligem 
Ersatz  des  verdunstenden  Alkohols,  schon  fertiges  Meletin 
mit  Salzsäure  und  verdünntem  Weingeist.  Das  braune 
Product  Hess  unter  dem  Mikroskop  zwar  noch  Krystalle 
von  Meletin  erkennen,  bestand  aber  zum  grössten  Theile 
aus  amorphen  Körnern.  Ohne  es  vorher  innig  zu  mengen, 
wurden  damit  die  folgenden  Analysen  gemacht: 

a)  0,284    =  0,6505  Kohlensäure  und  0,1295  Wasser. 

b)  0,2145  —  0,492  „  „     0,100 

c)  0,1565  —  0,3625  „  „     0,073 

100  Th.  von     a.  b.               c.         enthielten: 

C    62,429  62,710  63,169 

*   H     5,066  5,179  5,182 

O  32,505  32,111  31,649 

Die  gemischte  Beschaffenheit  des  Products,  welche 
durch  die  mikroskopische  Beobachtung  schon  eri^annt  wor- 
den war,  spricht  sich  auch  in  den  Analysen  aus.  c.  scheint 
indessen  wenig  oder  kein  Meletin  beigemischt  enthalten 
zu  haben,  und  stimmt  sehr  nahe  mit  der  Ulminsäure  nach 
Mulder*)  und  einem  von  mir**)  aus  Rohrzucker  darge- 
stellten braunen  Körper  überein.  Man  kann  daher  das 
braune  Zersetzungsproduct  des  Meletins  durch  Säuren 
Melulmin  nennen.  ^" 

Wenn  nun  ein  Zersetzungsproduct,  wie.es  die  vorste- 
henden Analysen  beweisen,  mehr  Wasserstoff  enthält  als 
die  Substanz,  aus  der  es  entstanden  ist,  so  muss  nothwen- 
digerweise  gleichzeitig  ein  zweites  sauerstoffreicheres  Pro- 
duct gebildet  werden.  Meine  Nachforschungen  haben  mich 
zur  Erkennung  desselben  geführt;  es  ist  Ameisensäure^  be- 
gleitet von  etwas  Kohlensäure. 


*)  Dies.  Journ    XXI,  203. 
••)  Ann,  d.  Chem.  u.  Pharm.  XXK;  %4, 
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Eigenschaften  des  Meletin. 

Krystalle.  Diese  besitzen  grosse  Aehnlichkeit  mit  denen 
des  Quercimelins  und  wirken,  wie  diese,  stark  auf  polari- 
sirtes  Licht 

Farbe.  Die  Farbe  ist  gelb  mit  einem  Stich  ins  Grün- 
liche oder  Rüthliche  (letzteres  wohl  nur,  wenn  es  Melidmin 
enthält). 

Geschmacky  trocken,  nicht  bemerkbar,  in  Lösung  an  in- 
tensiver Bitterkeit  den  Lösungen  von  Chinin  Nichts  nach- 
gebend. 

Schmelzbarkeit,  Ich  habe  es  bis  auf  200®  erhitzt,  ohne 
dass  eine  Schmelzung  eingetreten  wäre.  Die  Farbe  wurde 
aber  dunkler,  es  entwickelte  sich  ein  eigenthümlicher  Ge- 
ruch und  eine  geringe  Menge  Wasser,  welches  sauer  rea- 
girte  und  Silberlösung  wie  Ameisensäure  reducirte.  Das 
erhitzte  Material  löste  sich  nicht  mehr  vollständig  in  kochen- 
dem absoluten  Alkohol,  sondern  hinterliess  einen  braunen 
Körper  (Melulmin?).  Die  Farbe  der  Lösung  war  braun 
und  ihr  Verhalten  gegen  alkalische  Kupferlösung  nicht 
mehr  die  des  reinen  Meletin  s. 

Das  Verhalten  gegen  alkalische  Knpferlösung  ist  besonders 
wichtig,  indem  es  mit  dem  des  Zuckers  vollkommen  über- 
einstimmt, was  Rigaud  entgangen  ist.  Ganz  so  verhält 
sich  auch  das  Melulmin. 

Löslichkeit,  1  Meletin  löst  sich  in  18,2  kochenden  und 
229,2  kalten  absoluten  Alkohols. 

Znsammensetznng  des  Meletins. 

1.  0,221     ==  0,4835  Kohlensäure  und  0,075  Wasser. 

2.  0,1505  =  0,326  „  „     0,0535 

0,0520 
0,0625 
0,055 
0,0965 

1.  und  2.  stammten  aus  Quercitronrinde  und  waren 
aus  dieser  direct  nach  Rochleders  Vorschrift  erhalten 
worden.  1.  ist  überdiess  bei  100^  2.  bei  105*^  getrocknet; 
letzteres  von  Herrn  Schmidt  analysirt;  3.  und  4.  aus  Melin 
in  einer  Wasserstoffatmosphftre  dargestellt;  5,  dasselbe  durch 


3.  0,1505  =  0,330 

4.  0,1765  =  0,3885 

5.  0,1445  =  0,320 

6.  0,2625  =  0,5635 
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partielle   Fällung  mit  Bleioxydhydrat  gereinigt;    6.  durch 
Schmelzung  von  Quercimelin  erhalten  und  amorph. 
In  100  Theilen  enthalten: 

1.  2.  3.  4.  5.       .     6. 

C    59,638    59,063    59,800    60,028     60,394    58,5 
H     3,764      3,949      3,838      3,934      4,229      4.0 
O   36,598     36,988     36,362     36,038     35,377     37,5 
6.    enthielt    ohne    Zweifel    noch    unverändertes    Quer- 
cimelin. 

Die  Formel  für  das  Meletin. 

Rigaud  hat  die  Formel  C24H9O11  aus  seinen  Analysen 
und  nach  seinen  Ansichten  über  den  Spaltungsvorgang, 
dem  es  seine  Entstehung  verdankt,  berechnet. 

Sie  verlaugt  in  100  TheUen:     C  59,75,  H  3,73,  O  36,52 
und  stimmt  auch  mit  meinen  Ana- 
lysen 1—4,  deren  Mittel  ist        C  59,77,  H  3,86,  O  36,37. 

Die  Analyse  5  verlangt  zwar  eine  andere  Formel,  doch 
sehe  ich  von  Aufstellung  einer  solchen  vorläufig  ab,  weil 
ich  die  Reinigung  des  Meletins  mit  grösseren  Quantitäten 
zu  wiederholen  beabsichtige,  vorzüglich  aber,  weil  ich  mit 
dem  Studium  des  Spaltungsprocesses  noch  beschäftigt  bin. 

Unbeschadet  dessen  scheint  jedoch  schon  jetzt  so  viel 
fest  zu  stehen,  dass  in  dem  Meletin  ein  grösseres  Sauer- 
stoffverhältniss  vorhanden  ist  als  in  dem  Melin.  Wenn 
aber  eine  Verbindung  in  zwei  andere  zerfallt,  wovon  die 
eine  das  gleiche,  die  zweite  ein  grösseres  Sauerstoffverhält- 
niss  aufweist  als  sie  selbst,  so  muss  entweder  Sauerstoff 
von  Aussen  aufgenommen  oder  ein  drittes  wasserstofireiche- 
res  Product  zugleich  entstanden  sein. 

Um  mich  zu  versichern,  ob  das  Erstelle  der  Fall  sei 
oder  nicht,  habe  ich  die  Spaltung  des  Melius  in  einer 
Atmosphäre  sorgfältig  von  Sauerstoff  gereinigten  Wasserstoffs 
vorgenommen.  Die  Zusammensetzung  des  Products  ist 
unter  3,  4  imd  5  vorstehender  Analysen  aufgefiihrt,  und 
zeigt,  dass  das  Meletin  seinen  Sauerstoffiiberschuss  aus 
einer  anderen  Quelle  als  der  Luft  entnimmt.  Sonach  muss 
nothwendiger  Weise  ein  drittes  Spaltungsproduct  gebildet 
werden,  welcjies  Rigaud  nicht  beobachtet  hat  Nach 
meinen    bis    jetzt    gemachten   Beobachtungen    muss    ich 
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schliessen,  dass  diesB  Melulmin  ißt.  Dafiir  sprechen  die 
von  mir  mitgetheilten  Analysen  des  zfjreiten  Spaltungspro- 
ductes  (des  Zuckers)  und  selbst  die  von  Rigaud,  welche 
ebenfalls  .deutlich  einen  Ueberschuss  von  Wasserstoff  er- 
kennen lassen.  Ausser  dem  Melulmin  tritt  überdiess 
Ameisensäure  mit  Kohlensäure  bei  der  Spaltung  des  Melius 
auf,  sie  mag  bei  Zutritt  oder  Abschluss  der  Luft  ausgeführt 
werden.  Es  scheint  überhaupt  die  Ameisensäure  eine  grös- 
sere Rolle  bei  diesem  Vorgange  zu  spielen,  denn  man  kann, 
worauf  ich  für  jetzt  nur  hinweisen  will,  das  Meletin  be- 
trachten als  ein  sehr  wasserarmes  Kohlenhydrat,  zu  welchem 
die  Elemente  von  Ameisensäure  hinzugetreten  sind.  Wenn 
aber  die  Elemente  der  Ameisensäure  von  Melin  oder  Quer- 
cimelin  hinweggedacht  werden,  so  bleibt  Melulmin,  d.  h. 
man  kann  sich  denken,  dass  bei  der  Spaltung  des  Ersteren 
ein  Theil  die  Elemente  der  Ameisensäure  abgiebt  und  diese 
sich  mit  einem  anderen  Antheile  vereinigen,  um  damit  Mele- 
tin zu  bilden.  Dabei  werden  die  Elemente  vom  Wasser 
eliminirt  und  verbinden  sich  mit  einem  dritten  Antheile  zu 
Gummi  oder  Zucker.  Unter  dieser  Voraussetzung  müsste 
das  Meletin  die  Formel  C2oH709  erhalten,  welche  in 
100  Theilen  C  60,3,  H  3,5,  O  36,2  verlangt  und  gleich  ist 
C,8H,20,2  +  C2HO3  —  6H0. 

Man  könnte  fragen,  wie  ich  denn  mit  diesen  Ansichten 
die  Spaltung  des  Meletins  in  Meletinsäure  (Quercetinsäure) 
und  Phloroglucin  in  Einklang  bringen  könne.  Obgleich 
ich  auch  auf  diesen  Punkt  einzugehen  mir  für  spätere  Zeit 
vorbehalte,  so  glaube  ich  doch  jetzt  schon  mich  dahin  aus- 
sprechen zu  können,  dass  die  Spaltung  des  Melin  und  die 
des  Meletins  zwei  von  einander  ganz  unabhängige ,  also 
auch  ganz  selbständig  zu  behandelnde  Vorgänge  sind. 
Eben  desswegen  kann  aber  dem  letzteren  ein  nothwendiger 
Einfluss  auf  die  Gestaltung  der  Formel  des  Melius  nicht 
zugestanden  werden.  Es  ist  sogar  nach  mdner  Ueberzeu- 
gung  nicht  bloss  häufig  unausführbar,  sondern  im  Allge- 
meinen ganz  unstatthaft,  die  Formel  einer  Verbindung  bei 
jeder  neuen  Verändertmg ,  welche  man  an  ihr  beobachtet, 
umzugestalten,  um  zu  einer  glatten  Zersetzungsgleichung 
zu  gelangen.   Welche  Formel  müsste  da  z.  B.  die  Holzfaser 
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erhalten,  wenn  alle  Spaltungsvorgänge,  welche  nur  allein 
die  Wärme  an  ihr  hervorruft,  dann  einen  Ausdruck  finden 
sollten?! 

Hlasiwetz  scheint  überdiess  bei  Aufstellung  seiner 
Formel  ganz  übersehen  zu  haben ,  dass  Meletinsäure  und 
Meletin  die  gleiche  procentische  Zusammensetzung  haben; 
dass  es  somit  mindestens  eben  so  nothwendig  war,  dieses 
als  das  von  ihm  ins  Auge  gefasste  Verhältniss  in  der  For- 
mel hervortreten  zu  lassen. 

Verandernngsproducte  des  Melins  and  Meletins. 

Durch  Oxydation.  Melin  wird,  wenn  nicht  vollkommen 
rein,  am  Lichte  merklich  grün;  am  Quercitrin  habe  ich 
etwas  Aehnliches  bis  jetzt  nicht  beobachtet,  wohl  aber  in 
auffallender  Weise  bei  einer  Probe  Meletin.  Die  Einwir- 
kung der  Alkalien  auf  diese  Körper  bei  Zutritt  von  Luft, 
welche  darin  besteht,  dass  sie  die  Oxydation  derselben  vei^ 
anlasst,  hat  bis  jetzt  die  Darstellung  einer  Alkaliverbindung 
des  Melins  verhindert.  Es  gelingt  jedoch  leicht,  eine  solche 
zu  erzeugen,  wenn  man  alkoholische  Lösungen  auf  einander 
wirken  lässt,  weil  im  Alkohol  die  neugebildete  Verbindung 
unlöslich  ist. 

Ein  auf  solche  Weise  erhaltenes  Natronsalz  besass  eine 
granatrothe  Farbe.  Bei  der  Aufbewahrung  in  einem  nicht 
verschlossenen  Gefässe  war  es  jedoch  stellenweise  braun 
geworden  imd  erweicht.  Die  directe  Analyse  scheiterte  an 
der  Unmöglichkeit,  die  letzten  Antheile  der  während  der 
Operation  schmelzenden  Masse  vollständig  zu  verbrennen. 
Die  Natronverbindung  wurde  daher  in  eine  Bleiverbindung 
verwandelt  und  diese,  bei  100®  getrocknet,  analysirt: 
0,494  =  0,4025  Kohlensäure,  0,097  Wasser  u.  0,2728  Bleioxyd. 
100  Theile  enthielten  demnach 

von  der  Verbindung :     von  der  org.  Substanz : 
C       22,220  49,622 

H         2,180  4,868 

O       20,378  45,010 

PbO  55,222  — 

Das  Melin  hat  sonach  Wasserstoff  verloren  und  Sauer- 
stoff aufgenommen. 
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Aehnlich  wie  Alkalien  wirkt  Baryt  Ich  kochte  mit 
überschüssigem  Barytwasser  Melin  längere  Zeit  und  filtrirte, 
ohne  den  unlöslichen  Theil  weiter  zu  berücksichtigen ,  nur 
die  braune  Lösung  ab,  welche  ich  mit  Kohlensäure  von 
überschüssigem  Baryt  befreite  und  eindampfiie.  Von  dem 
trocknen  Rückstand  lieferten 

0,245,  0,104  kohlensauren  Baryt       =  0,0257  Kohlensäure, 
durch  Verbrennung  direct  0,2655  „ 

und  0,0715  Wasser. 

100  Th.  der  Verbindung,  der  organ.  Substanz  enth.: 
C       32,408  47,66 

H        3,240  4,76 

O      32,393  47,58 

BaO  31,959  ^  — 

Hier  ist,  wie  man  sofort  erkennt,  die  Oxydation  noch 
weiter  vorgeschritten,  als  in  dem  vorhergehenden  Beispiele. 

Auffallend  kräftig  wirkt  Silberoxyd  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  auf  das  niit  Wasser  angerührte  Melin. 
Es  entsteht  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  welche  nach  dem 
Eintrocknen  einen  braunen,  amorphen  Körper  hinterlässt: 

0,1895  =' 0,3445  Kohlensäure  und  0,077  Wasser. 
100  TheUe  =  C  49,577,  H  4,511,  O  45,912. 

Pieser  Körper  hat  sonach,  bei  ganz  verschiedenen 
Eigenschaften,  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  das  in  der 
Natronverbindung  veränderte  Melin. 

Durch  Reduction.  Weitaus  die  *  interessanteste  Verände- 
rung erleidet  das  Melin,  wie  auch  das  Meletin,  in  Gegen- 
wart von  Wasser  oder  gelöst  in  Weingeist  durch  Natrium- 
amalgam. Es  entsteht  nämlich  ein  prächtig  rother  Körper, 
welcher  durch  Alkalien  und  Bleizuckerlösung  grün,  durch 
Säuren  wieder  roth  gefärbt  wird. 

Indem  ich  die  nähere  Beschreibung  seiner  Darstellung 
und  seiner  Eigenschaften  für  eine  spätere  Veröffentlichung 
verspare,  will  ich  nur  die  mit  einer  geringen  Menge  bis 
jetzt  allein  angestellte  Analyse  mittheilen ,  welche  zeigt, 
dass  dieser  Köi^per  vom  Carthamin  sich  nur  durch  ein  Plus 
von  Wasser  unterscheidet.  Ich  werde  ihn  desshalb,  als 
neben  dem  Carthamin  stehend,  der  bequemeren  Bezeichnung 
wegen  Paracarthamin  nennen. 
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0,0605  (bei  100®  getrocknet)  =  0,1225  Kohlensäure 
und  0,032  Wasser,  also  in  100  Theilen:  C  55,206,  H  5,867, 
O  38,927. 

In  meiner  frülieren  Arbeit  schon  habe  ich  die  Bezie- 
hung zwischen  Melin  und  Carthamin  durch  Melin  +  Butter- 
säure =  Carthamin  ausgedrückt,  was  allgemein  betrachtet 
einem  Reductionsprocess  gleich  ist. 

Dem  Melin  nahe  stehende  Körper. 

Gleichwie  Traubenzucker  und  Rohrzucker,  so  sind  auch 
Melin  und  Quercitrin  nur  die  Repräsentanten  einer  grossen 
natürlichen  Familie,  der  Melingruppe ,  deren  Glieder,  durch 
Merkmale  der  Species  sich  unterscheidend,  in  den  wichtig- 
sten Gattungscharakteren  übereinstimmen. 

Als  hierher  gehörig  nenne  ich  zuerst  die  Farbstoffe  des 
Strohs  und  des  gelbefi  Schleimpilzes  (Aethalium  flavum),  die  ich 
selbst  untersucht  habe.   Beide  sind  unkrystallisirbar,  stehen 
also  zum  Melin  in  dem  Verhältnisse,  wie  Schleimzucker  zu 
den    krystallisirbaren    Zuckerarten.     Der    erstere    ist    von 
blasser  Farbe  und  leicht  veränderlich;   der  letztere  hoch- 
gelb gefärbt,   und  so  viel   ich  zu  beobachten  in  der  Lage 
war,  von  grösserer  Beständigkeit.     Ihm  fehlt  übrigens  ein, 
wie  es  scheint,  allgemeines  Merkmal  der  Melingruppe,  näm- 
lich das  Günwerden  mit  Eisenchlorid.     Das  schwer  in  nur 
einigermaassen    genügender  Menge    zu    beschaffende  Roh- 
material braucht  nur  mit  absolutem  Alkohol   extrahirt  zu 
werden,  um  den  Farbstoff  auszuziehen.     Der  Strohfarbstoff 
ist  nur  durch  mehrfach  wiederholte  partielle  Fällungen  mit 
Bleiessig  zur  Analyse  geeignet  zu  erhalten.    Von   Beiden 
wurden   die   bei  105^   getrockneten  Bleiverbindungen   ana- 
lysirt 

Vom  Strohfarbstoffe  lieferten:  ,  .        v 

1.  0,355.  0,405  Kohlensäure,  0,101  Wasser  u.  0,188  Bleioxyd. 

2.  0,590.  0,690  „  0,171       „         „  0,226         . 

Beide  Analysen  sind  von  Herrn  Schmidt  ausgetünn. 

In  100  Th.  der  Bleiverbindung,    der  organ.  Substanz 

von         1 .  2.  im  Mittel : 

C      31,098        31,864  ö^»^ 

H        3,155  3,147  ^»^ 

O      26,874        26,684  ^^'^ 

PbO  38,873        38,305  ^ 

*24 
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Vom  i«(Aa«tem/ar6s/of  lieferten  0,390  Grm.  0,19»  Kohlen- 
säure, 0,048  Wasser  und  0,2S0  Bleio^d,  in  100  TheUen 
der  Bleiverbindung:  der  org.  Substanz : 
C      13,846  50,9 

H        1,366  5,0 

O      12,942  44,1 

PbOJl,846  — 

Wenn  man  erwägt,  dass  die  gelbe  Farbe  des  Strohs  l 
übrig  bleibt,  nachdem  die  grüne  Farbe  des  jungen  Stengels  , 
verschwunden  ist,  so  scheint  es  kaum  zweifelha£k,  dass  das  ' 
MeliD  oder  ein  Glied  der  Melingruppe  dst  Grundlage  da 
fhyUichhrs  bildet,  und  dass  dm  Gelb  der  kerksllichen  Bldltar 
entweder  mit  dem  Strohfarbstoffe  identisch  ist,  oder  doch 
ebenfalls  zur  Melingruppe  gehört.  Dadurch  gewiimt  aber 
diese  noch  mehr  an  Interesse  und  Wichtigkeit,  die  kaum 
eorböht  werden  können  durch  Hinzufägung  des  Safflorfelbe^ 
des  Hlormdins,  des  Mormdons  und  des  GetUianmSj  weldate  ganz 
unzweifelhaft  hierher  gehören.  Das  Erstere  ist  nach 
Schlieper's  Analyse  offenbar  unkrjstallisirbares  Melin; 
das  Morindin  hat  dieselbe  procentische  Zusammensetzung 
wie  das  Quercimelin;  und  das  Morindon,  welches  nach 
Anderson  nur  im  Wassergehalte  vom  Morindin  verschie- 
den ist,  stimmt  in  der  Zusammensetzung  mit  dem  Gentianin 
überein. 

Als  Hlasiwetz  die  Identität  des  Melius  und  Quer- 
cimelins  darzulegen  sich  bemühte,  unterzog  er  sich  nur  der 
Aufgabe,  welche  jeder  Chemiker  und  Naturforscher  über- 
haupt als  eine  der  wichtigsten  anerkennt,  den  Zusammen- 
hang der  Erscheinungen  aufzudecken  und  isolirte  That- 
sachen  nach  ihrer  Zusammengehörigkeit  zu  vereinen.  Um 
so  mehr  freue  ich  mich,  dass  meine  Widerlegrmg  seiner 
Ansicht  das  Mittel  geworden  ist,  den  Zweck  nur  um  so 
vollständiger  zu  erreichen,  indem  sie  zur  Aufstellung  der 
Melingruppe  geführt  hat  Ich  fühle  mich  aber  eben  da- 
durch verfinlasst,  auf  einige  noch  weiter  gehende,  nichts- 
destoweniger aber  nahe  liegende  Beziehungen  zum  Schlüsse 
aufinerksam  zu  machen ;  es  sind  die  Beziehungen,  in  denen 
die  Melingruppe  zu  einigen  anderen  ^  .  oder  Verbin- 

dungen steht. 
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Die  Verwandtschaft  der  Ersteren  mit  der  Gruppe  der 
KoMenhydrate,  aus  weichet  fcie  in  den  Pflanzen  sehr  wahr- 
scheinlich hervorgeht,  Hegt  nach  dem  bereits  Angeführten 
W«r  genug  vor.  Däsisr  das  Meletin  =  MelJn  +  Ameisen- 
Bäure  —  6  Walser  «ei,  ist  ebenfctU  bereits  angeführt  wor- 
den. Es  ist  aber  zu  erwähnen,  dass  das  Meletin  nicht  iso- 
lirt  dasteht,  sondern  mit  dem  Morin  zusammengehört,  wel- 
ches sich  als  Meletin  -f-  2  Wasser  betrachten  lässt.  Die 
Formel  C20H9OU ,  welche  ihm  nach  dieser  Anschauungs- 
rireise gegeben  werden  mxiss,  erfordert  in  100  Theilen 
fC  55,2,  H  4,1,  O  40,7,  und  ist  somit  den  Wagnerischen 
:  Analysen  ganz  angemessen.  Das  Tannin  steht  aber  zum 
ICeletin  in  einer  ähnlichen  Beziehung,  wie  dieses  selbst 
mvm  Melin;  man  kann  es  nämlich  ansehen  als  Meletin  -f- 
Ameisensäure  +  Wasser.  Die  Formel  C22H10O14,  welche 
.diess  ausdrückt,  stimmt  auch  vollkommen  mit  den  Ana- 
lysen von  Liebig  und  Pelouze,  denn  sie  verlangt  in 
100  Theilen  C  54,4,  H  4,3,  O  41,3.  Wie  sehr  diese  An- 
schauungsweise durch  die  zwischen  den  zusammengestellten 
Körpern  thatsächlich  vorhandenen  Aehnlichkeiten  berech- 
.figt  ist,  braucht  nicht  erst  nachgewiesen  zu  werden. 

In  einem  nicht  zu  verkennenden  Zusammenhange  mit 
.der  Melingruppe  st^en  femer  Schunck'.s  Rubian  und 
Bochleder's  Ruberythrinsäure,  welche  dieselbe  Zusammen- 
.iietzung  wie  das  Quercimelin  besitzen;  soyde  Alizarin  und 
Purpurin,  welche  indessen  wahrscheinlich  der  näcdisten 
Gruppe  angehören. 

Nicht  ganz  so  ein&ch,  doch  nach  meiner  Meinung 
nicht  minder  begründet,  ist  die  Beziehung,  welche  zwischen 
der  Melingruppe  und  einigen  Verbindungen  sich  nachweisen 
liUat,  die  man  die  Hämatingruppe  nennen  könnte.  Das 
Htoiatin  ist  nämlich  =  2  Melin  —  1  Aepfelsäure  —  8  Wasser 
und  diflferirt  von  der  Chrysophansäure  durch  2j,  von  d^ 
Carthaminsäure  durch  4  Atome  Wasser.  In  vollem  Ein- 
klänge mit  den  vorhandenen  Analysen  kann  nämlich  Erstere 
die  Formel  CsaHjitOgi  (oderCeiHaaOtg),  Letztere  die  Formel 
CssHigOie  erhalten. 
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XLI. 

Krystallisirbarer   mannitahnlicher  Stoff  aus 
Evonymus  europaeus. 

Von 
Dr.  W.  KubeL 

Seit  längerer  Zeit  ist  Herr  Forstrath  Hartig  mit 
der  UnterßTichung  der  Schröpfsäfte  und  des  Inhaltes  der 
Cambialsehicht  verschiedener  Bäume  beschäftigt  und  dabei 
zu  interessanten  krystallisirten  Körpern  gelangt,  die  er  die 
Güte  gehabt  hat,  mir  zur  chemischen  Untersuchung  mitzu- 
theilen.  Die  meisten  derselben  konnten  bisher  nur  in  sehr 
geringer  Menge  gewonnen  werden.  Aus  den  Zweigen  von 
Evonymus  europaeus  wurde  eine  grössere  Menge  eines  sol- 
chen krystallisirten  Körpers  dargestellt,  auf  welchen  sich 
vorläufig  allein  die  Untersuchung  erstreckt  hat. 

Man  erhält  den  Körper  aus  der  Cambialsehicht  der 
dickeren  Zweige.  Dieselben  werden  im  Frühjahre  im  fri- 
schen Zustande  von  der  äusseren  grünen  Rinde  befreit, 
dann  wird  mit  einem  Messer  die  darunter  liegende  Schicht 
bis  auf  das  Holz  abgeschabt  und  die  so  erhaltene  Masse 
mit  starkem  Alkohol,  circa  80*  Trall.,  übergössen.  Nach 
nicht  sehr  langem  Stehen,  etwa  ^  Stunde,  wird  ausgepresst, 
filtrirt  und  die  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verdunstet,  wo  eine  Menge  kleiner  Krystalle  anschiessen. 
Diese  haben  durchaus  keine  Aehnlichkeit  mit  Mannitkry- 
stallen;  unter  dem  Mikroskop  erscheinen  sie  meist  als  Na- 
deln mit  stark  gekrümmten  Seitenflächen,  doppelt  kahn- 
förmig.  Durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Weingeist 
unter  Anwendung  von  wenig  Thierkohle  werden  sie  leicht 
vollständig  rein  erhalten  und  bilden  dann  farblose  Krystalle 
von  starkem  Glasglanz,  dem  2  und  1  gliedrigen  System  an- 
gehörend mit  vorherrschender  Säule.  Die  Krystalle  lösen 
sich  ziemlich  leicht  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser, 
ebenso  in  verdünntem  Weinr  '  '  -n  absolutem  Weingeist 
und  Aether  sind  sie  so  gut 
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Di6  wäBsrige  LöBimg  kt  o^e  Reaction  auf  Lakmus- 
papier»  fast  ganz  geschmacklos,  die  Polarisationsebene  wurde 
durch  eine  lOprocentige  Lösung  nicht  abgelenkt.  Die 
Krystalle  enthalten  kein  Wasser,  sie  verloren  bei  110®  C. 
nicht  am  Gewicht  Bei  182®  C.  schmelzen  sie  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit,  die  krystallinisch  erstarrt.  Bei  stär- 
kerem Erhitzen  schwärzt  sich  die  geschmolzene  Masse  imd 
verbrennt  auf  dem  Platinblech  unter  Entwickelung  von 
Caramelgeruch.  Beim  Erhitzen  im  Glasröhrchen  entwickeln 
sich  saure  Dämpfe.  In  wässriger  Lösung  verhindert  der 
Körper  die  Abscheidung  des  Kupferoxyds  aus  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kupferöxyd  durch  Kali,  es  scheidet 
sich  beim  Kochen  jedoch  kein  Kupferoxydul  ab,  auch 
nicht,  nachdem  der  Körper  vorher  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gekocht  war.  Silberlösung  wird  in  der  Wärme 
reducirt.  Alle  Reactionen  stimmen  darnach  mit  denen  des 
Mannits  überein,  mit  dem  der  neue  Körper  auch  eine 
gleiche  Zusammensetzung  hat,  wie  nachstehende  Analysen 
bewiesen  haben. 

L  0,240  Grm.  der  getrockneten  Substanz  gaben  0,346 
Ghrm.  Kohlensäure,  entsprechend  0,0943  Grm.  KohlenstofiF 
und  0,165  Wasser,  entsprechend  0,018  WasserstoflF. 

DL  0,2735  Grm.  der  getrockneten  Substanz  gaben  0,394 
Kohlensäure,  entsprechend  0,1074  KohlenstofiF  und  0,190 
Wasser,  entsprechend  0,0211  Wasser. 

Durch  mehrfache  Eiystallisation  vollständig  rein  er- 
haltener Mannit  aus  Manna  gab  folgende  Zahlen: 

0,218  Grm.  Mannit  gaben  0,316  Kohlensäure,  entspre- 
chend 0,086  Kohlenstoff  und  0,154  Wasser,  entsprechend 
0,0171  Wasserstoff. 

Die  Formel  für  Mannit,  Ci2Ht40ij,  verlangt: 

Berechnet.  Gefanden  für  Zucker  aus 

für  Mannit.  EvoninnuB. 

I.  IL 

Kohlenstoff      39,56  39,45  39,29        39,26 

Wasserstoff       7,69  7,84  7,50  7,71 

Stickstoff  war  in  dem  Körper  »nicht  enthalten. 
Aus  vorstehender  Untersuchung  folgt,  dass  der  neue 
Körper  dieselbe  Zusammensetzung  und  chemischen  Eigen- 
9^tii|fkeu  wie|Manpit  h^^t^  sich  ^ber  wesentlich  durch  gans 
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vei'schiedene  Kiystallform  und  höheren  ßchooefaspunkt  von 
ihm  imtetrscheidet.  Seiner  Aehnlichkeit  mit  dem  Mftnnit 
und  seiner  Abstammung  wegen  wurde  ihm  der  Name 
JBt^onymtl  gegeben. 

Gegenwärtig  bin  ich  mit  der  Untersuchung  »weier  kry- 
stalKsirter  Körper  aus  PMus  Larix  beschäftigt. 

Braunschweig,  im  April  1862. 
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Ueber  Phensäure  und  Benzin. 

Von 
A.  Biche. 

(Compt  rend.  t.  IUI,  p,  586.) 

Bekanntlich  hat  Cannizaro  (dies.  Joum.  LXVII,  270) 
den  Benzoöalkohol  mittelst  des  Toluylchlorfirs,  CtiHiCl,  er- 
halten. Es  lag  nahe,  zu  glauben,  dass  das  Benzin  und  die 
homologen  Kohlenwasserstoffe  sich  dem  Toluol  ähnlich  ver- 
halten möchten.  Indessen  bestätigte  sich  diess  beim  Benzin 
nicht,  ich  fand  aber,  dass  man  von  den  Derivaten  der 
Phensäure  zum  Benzin  tmd  seinen  Derivaten  gelangt,  und 
beide  also  in  dieselbe  OTganische  Reihe  gehören. 

Um  die  dem  Benzin,  C12H6,  entsprechende  Verbindung 
C12H5CI,  darzustellen,  habe  ich  mehrere  Methoden  versucht. 
Die  Behandlung  des  Benzins  mit  Chlor  giebt  verschiedene 
Producte,  aus  denen  die  gesuchte  Verbindung  nicht  rein 
erhalten  werden  konnte.  Bei  Behandlung  von  gechlorter 
Benzoesäure  mit  Kalk  wurde  nur  Benzin  erhalten.  Endlich 
Hess  ich  Phosphorchlorid  auf  Phensäure  wirken,  um  den 
wenig  bekannten  als  Phenylchlorür  betrachteten  Körper  zu 
erhalten.  Bei  Anwendung  von  60  Grm.  Phosphorchlorid 
und  120  Grm.  Phensäure  destillirte  das  bei  137^  siedende 
Phenylchlorür  leicht  über  und  es  blieb,  wie  Serugham 
angegehen  hat,  phosphoiBanxet^  PViosti'yl  mrdek.    Der  Name 
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PhciiTlehloirilr  ist  unpaMend,  diese  Verbindung  Inrd  b^eser 
»b  Eii^Rch«€3ilorb^nsin  bezeichnet  Sie  wird  Ton  esn^ 
BMfipeib  Silb^  od^  esBigsanrem  Kali  in  weingeifffciger  Lör 
sung  sieht  angegriffen,  und  gestattet  also  nicht  die  Phen- 
sänre  daraus  su  regeneriren.  £benso  reagirt  sie  nicht  auf 
Ammoniak,  um  eine  Basis  zu  bilden.  Beim  Erhitzen  mit 
Natrium  giebt  sie  Benzin  und  ein^  harzige  Substanz,  die 
im  Rückstande  bleibt  und  durch  Säuren  gefkUt  werden 
kann. 

Der  Uebergang  yon  der  Phensäure  zum  Benzän  geht 
noch  regelmässiger  in  folgender  Weise  yor  sich. 

Das  Einfach-Chlorbenzin  wird  leicht  von  concentrirter 
Salpetersäure  angegriffen.  Beim  Sieden  damit  bildet  sich 
leicht  ein  nitrirtes  Oel,  das  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln 
krystallisirt  Diese  sind  Benzin,  in  welchem  2  Aeq.  Wasser- 
stoff, das  eine  durch  Chlor,  das  andere  durch  NO4  ersetzt 
ist  =  Ct2H4Cl(N04),  es  ist  diese  Verbindung  das  Chlor- 
nitrobenzin.  Es  krystallisirt  sehr  schön  in  langen  Nadeln, 
schmilzt  bei  78^  und  erstarrt  bei  74^  Wasser,  selbst  sie- 
dendes, löst  nur  sehr  wenig  davon  auf;  es  ist  reichlich  lös- 
lich in  siedendem  Alkohol  u»d  Aether.  Die  Säure  greift 
es  wenig  an;  aus  der  Lösung  in  Salpetersäure  wird  es 
durch  Wasser  gefällt  Dia  fixen  Alkalien  in  wässxiger  oder 
alkoholischer  Lösung  bräunen  sich  mit  d^  VerbiniduAg  ifie 
mit  dem  Nitrobenzin. 

Die  Wirkung  der  reducirenden  Mittel,  z.  B.  des  Am- 
monium-Sulfhydrat,  lässt  keinen  Zweifel  hinsichtlich  der 
Constitution  der  Verbindung.  Sie  bildet  damit  eine  feste 
Basis  vom  Gerüche  des  Anilin«  Ihr  Scbmel^unkt  und 
ihre  Reaction  auf  Eisen-  und  Kupfersalze  zeigen,  dass  es 
Chloranilin  ist,  das  hiemach  direct  aus  den  Körpern  dieser 
Seihe  erhalten  werden  kann. 

Ich  habe  auch  die  entsprechende  Bromyerbindung 
untersucht  Das  Phosphorbromür  greift  die  Phensäure  wie 
das  Phoephorchlorür  an.  Werden  90  Qrm.  I^osphorbromür 
und  120  Grm.  Phensäure  destillirt,  so  erhält  man  eine  Flüs- 
sigkeit, die  nach  wiederholter  Behandlux^  mit  Wasser  und 
Kali  den  Geruch  des  Einfach-Chlorbenzins  annimmt  Sie 
ist  aber  nicht  das  reine  Einfach-Brombenzin,  ihx  Saftdses^^o&iX 
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steigt  yon  156^  auf  166*  ohne  irgendwo  stationär  ku  bleiben, 
und  sie  giebt  bei  der  Analyse  2 — 3  p.C.  Kohlenstoff  zu 
viel.  Diese  Substanz  verändert  sich  nicht  beim  tagelang 
fortgesetzten  Sieden  mit  essigsaurem  Silber  oder  einer  id- 
koholischen  Lösung  von  Kali.  Auch  Ammoniak  greift  sie 
bei  150®  in  einer  verschlossenen  Röhre  nicht  an.  Mit  Na- 
trium giebt  sie  Benzin,  gegen  Salpetersäure  verhält  sie  sich 
ebenfjAlls  wie  die  Chlorverbindung. 

Die  Phensäure,  welche  auch  Phenylalkohol  genannt 
wird,  giebt  dem  Vorstehenden  zufolge  Produete,  die 
verschieden  sind  von  denen,  welche  die  Alkohole  und  die 
gewöhnlichen  Säuren  liefern.  Es  wird  dadurch  die  Ansicht 
Berthelot 's  imterstützt,  welcher  die  Phensäure  als  eine 
eigenthümliche  Verbindung,  als  den  Typus  einer  bis  jetzt 
wenig  bekannten  Classe  von  Verbindungen  betrachtet,  die 
er  Phenok  nennt  ^ 


XLIII. 

Bildung  von  Acetylefn   durch   directe  Ver- 
bindung von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 

Von 
Berthelot. 

(Im  Auszuge  aus  Compt.  rend.  t  LIV,  p.  640.) 

Die  Kohlenwasserstoffe  und  die  Alkohole  sind  der  Aus- 
gangspunkt für  die  Bildung  anderer  organischer  Verbin- 
dungen/und  nachdem  mir  die  Synthese  der  Alkohole  und 
ihrer  Aether  mittelst,  der  Kohlenwasserstoffe  gelungen  war, 
suchte  ich  auch  die  Kohlenwasserstoffe  selbst  aus  ihren 
Elementen  zu  bilden.  Es  war  wenig  Hoffnung,  dass  die 
directe  Vereinigung  beider  gelingen  werde,  da  der  Kohlen- 
stoff bei  gewöhnlicher  Temperatur  gegen  Reagentien  ganz 
indifferent  ist,  bei  Glühhitze  aber,  wo  diese  Indifferenz  ver- 
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schwindet,  die  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  dem  Wasser- 
stoffe meist  zersetzt  werden.  Nur  das  Acetylen,  das  weni- 
ger Wasserstoff  und  zwar  nur  sein  gleiches  Volum  davon 
ohne  Condensation  enthält,  C4H2  =  4  Vol.;  H2  =  4  Vol., 
macht  hierron  eine  Ausnahme;  es  ist  der  beständigste  Koh- 
lenwasserstoff. Es  bildet  sich  in  reichlicher  Menge  aus  ölbil- 
dendem  Gas  und  Sumpfgas  unter  dem  Einflüsse  der  Hitze 
oder  des  Inductionsfunkens.  So  war  einige  Aussicht,  dass 
es  gelingen  werde,  dasselbe  direct  aus  seinen  Elementen 
bilden  zu  können. 

Zur  Darstellung  reiner  wasserstoffifreier  Kohle,  die  be- 
kanntlich durch  blosses  Glühen  nicht  erhalten  werden  kann, 
wurde  Gaskohle,  die  immer  etwas  theerartige  Substanz  ent- 
hält, im  Chlorstrom  anderthalb  Stunden  geglüht. 

Blosses  Erhitzen  der  reinen  Kohle  in  reinem  Wasser- 
stoffgas gab  keinen  Erfolg.  Selbst  bei  einer  Erhitzimg  bis 
ziun  Schmelzen  der  Porcellanröhre  in  Deville's  Ofen 
konnte  keine  Spur  von  Acetylen  erhalten  werden. 

Es  wurde  femer  der  Inductionsfanke  angewendet,  theils 
mit  geglühter,  theils  mit  sehr  feinzertheilter  durch  Zer- 
setzimg von  Sumpfgas  im  Apparat  selbst  erhaltener  Kohle. 
Der  Versuch  misslang  ebenfalls,  wahrscheinlich  weil  die 
Kohle  durch  den  Funken  nicht  hinreichend   erhitzt  wurde. 

Ich  benutzte  endlich  die  elektrische  Säule  und  den 
Lichtbogen,  welcher  sich  zwischen  zwei  Kohlespitzen  unter 
mächtiger  Temperaturerhöhung  und  Ueberführung  der  Kohle 
von  einem  Pole  zum  anderen  erzeugt.  Die  Kohlespitzen 
wurden  auf  die  angegebene  Weise  durch  Glühen  im  Chlor- 
strom geyeinigt*).  Der  Versuch  gelang  vollkommen.  Es 
entstand  sofort  Acetylen,  dessen  Bildiing  fortdauerte,  so 
lange  der  elektrische  Bogen  überging,  und  bis  die  Kohle- 
spitzen zerstört  sind. 

C4  +  H2  =  C4H2  Acetylen. 

Das  sich  bildende  Acetylen  wird  in  einer  ammoniaka- 
lischen  Kupferlösung  condensirt,  in  welcher  es  den  bekannten 


*)  1,078  Grm.  der  gereinigten  Kohle  gaben  beim  Verbrennen  in 
Sauerstoff  0,010  Wasser  d.  li.  j^Milligrai.  Wasserstoff,  jedenfalls  hy- 
groskopische Feuchtigkeit, 
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rothen  Niederschlftg*  erBengt.  Es  bildeten  sich  bei  meineii, 
auch  Tor  der  Pariser  Akademie  atu^efbkrtea  Vemncheii, 
etwa  10  C.C.  Acetylen  in  der  Minute,  indem  etwa  halb  so 
viel  Kohle  in  die  Verbindung  einging  ak  mechaniach  fSort- 
gerissen  wurde.  Behandelt  man  die  rothe  Kupferrerbin- 
dnng  mit  Salzsänre,  so  erhält  man  das  reine  Aoeitjleii,  das 
auch  analysirt  wurde. 


Der  Verf.  hat  früher  (s.  dies.  Joum.  LXXXI,  68)  gezeigt, 
wie  man  das  Acetylen  durch  einfache  ZufUgung  von  Wasser- 
stoffgas  in  ölbUdendes  Gas  überfuhren  kann. 
C4H,  +  H,  =  C4H4. 

Acetylen.  Oelbild.  Gas. 

Mit  dem  ölbildenden  Gas  kann  man  Alkohol  bilden, 
imd  so  gelangt  man  in  die  Kette  der  organischen  Verbin- 
dungen. 

Morren  hat  übrigens  schon  1859  (CompL  rend.  t  XlTIIl, 
p.  342)  durch  Behaudlimg  von  Kohle  im  Wasserstoflfetrom 
mit  dem  Fimkenstrom  des  Ruhmkorff sehen  Apparats 
einen  Kohlenwasserstoff  erhalten,  ohne  jedoch  seine  Natur 
näher  zu  bestimmen.  Es  blieb  auch  ungewiss,  ob  dieselbe 
wirklich  durch  Verbindung  von  reinem  Kohlenstoff  mit 
Wasserstoff  entstanden  sei  oder  aus  Substanzen,  die  der 
Kohle  anhingen. 


XLIV. 

Producte  der  freiwilligen  Zersetzung  des 
Pyroxylins. 

S.  de  Luca  {Cmft.  rend.  t.  IUI,  p.  298)  beobachtete 
an  einem  Pyroxylin  oder  einer  Schiessbaumwolle,  welche  1859 
»u  Paris  gekauft  worden  war,  im  Sommer  1860  eine  frei- 
willige Zersetzung  unter  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe. 
Das  Pyroxylin  war  bei  Abschluss  des  Lichts  in  einö-  mit 
Korkstöpsel  und  Wachs  verschlossenen  Glasflasche  aufbe- 
wahrt  worden,  die  in  einem  Schranke  atand. 
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Das  Pyroxylin  hatte  alle  »eine  orsprün^ch^i  Eigen- 
scKaften  verloren,  sah  weiss,  an  den  Rändern  ein  wenig 
gelbMch  aus,  war  teigig  und  klebend  und  schmeckte  stark 
sauer.  Mit  Wasser  gab  es  eine  Emulsion,  von  welcher 
langsam  eine  klare  Flüssigkeit  abfihrirte,  die  Lakmus 
röthete  und  mit  Kupfer  und  Schwefelsäure  salpetrige  Dämpfe 
entwickelte,  mit  Kali  oder  Ammoniak  stark  gelb  wurde, 
weinsaures  Kupferoxjd-Kali  nicht  reducirte,  sich  mit  wäss- 
rigor  Jodlösung  nicht  färbte,  mit  Schwefelsäure  beim  Er* 
wärmen  sich  bräunte  und  mit  überschüssigem  Kalkwasser 
einen  Niederschlag  gab,  der  alle  Eigenschaften  des  Oxal- 
säuren Kalks  hatte.  Die  von  diesem  Niederschlag  abfiltrirte 
Flüssigkeit  durch  Kohlensäure  und  Erwärmen  von  über- 
schüssigem Kalk  befreit  reducirte  nun  die  Kupferlösung. 

Das  veränderte  Pyroxylin  wird  beim  Aufbewahren 
unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollständig  weiss,  behält  aber  seine  saure  Eigen- 
schaft und  kann  dann  durch  Drücken  mit  den  Fingern  zu 
einem  Palvcrr  zerrieben  werden;  es  verliert  dabei  etwa 
33  p.c.  seines  Gewichts.  6,346  Grm.  Pyroxylin  verloren 
vom  22.  Decbr.  1860  bis  20,  Juni  1861  über  Schwefelsäure 
aufbewahrt  1,919  Grm.  Beim  Erwärmen  bis  160®  wurde 
eine  Gewichtsabnahme  von  41,8  p.C.  gefimden. 

2,362  Grm.  dieses  Pyroxylins  gaben  femer: 

Wasser  und  salpetrige  Dämpfe  bei  100  bis  HO«     0,791  Grm. 
In  Aether  lösliche  Substaaz  0,009    „ 

In  Alkohol      „  „  0,210    „ 

In  Wasser      „  „  1,227    „ 

In  Wasser  und  Alkohol  unlösliche  Substanz  0,070    „ 

Verlust  0,045    „ 

'  2,352  Grm. 
Es  gab  daher  das  bei  100 — 110®  getrocknete  verän- 
derte Pyroxylin  an  Alkohol  ungefähr  14  p.C.  seines  Ge- 
wichts ab,  an  Wasser  nngefahr  78  p.C,  d.  h.  fast  die  ganze 
Menge  seiner  Trockensubstanz.  Das  in  Wasser  und  Alko- 
hol unlösliche  Pyroxylin  giebt  also,  indem  es  sich  freiwillig 
zersetzt,  unter  dem  Einflüsse  dter  sich  entwickelnden  salpe- 
trigen Dämpfe,  neutrale  und  saure  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche  Producte,  die  der  Verf.  zur  Zeit  näher  untersucht. 
Beim  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung  des  veränder- 
ten Pyroxylins  im  Wasserbade  erhält  man  eine  gegen  da^ 
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Ende  deB  Verdampfens  yoluminöser  und  schwamimg  wer- 
dende Substanz,  welche  leicht,  weiss,  im  Innern  mürbe  ist, 
äosserlich  aber  an  den  Fingern  haftet,  weil  sie  sehr  hy- 
kroskopisch  ist  Diese  schwammige  Substanz  ist  unlöslich 
in  Aether,  macht  diesen  jedoch  schwach  sauer,  sie  ist  unlös- 
lich in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether,  zum  Theil 
aber  löslich  in  Alkohol,  und  die  alkoholische  Lösung  giebt 
beim  Verdampfen  einen  Rückstand,  der  leicht  und  reichlich 
alkalische  Kupferlösung  reducirt  Der  in  Alkohol  unlös- 
liche Rückstand  nahm  in  Berührung  mit  feuchter  Luft  das 
Ansehen  einer  sehr  dicken  Gummilösung  an. 

Die  wässrige  Lösung  des  veränderten  Pyroxylins  giebt 
mit  ihrem  achtfachen  Volum  Alkohol  gemischt  einen  reich- 
lichen flockigen  Niederschlag,  der  mit  Alkohol  ausgewaschen 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet  amorph  ist,  &st  durch- 
sichtig, zerreiblich  und  gummiähnlich,  sich  leicht  in  kaltem 
Wasser  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  essigsaures  Blei- 
oxyd ge&llt  wird. 

Das  veränderte  Pyroxylin  wird  endlich  von  Salpeter- 
säure in  der  Wärme  unter  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe 
in  Producte  umgewandelt,  deren  wässrige  Lösung  durch 
die  Salze  von  Blei,  Silber  und  Quecksilber  gefiQlt  wird. 

Aehnliche  Beobachtungen  hat  M.  Bonnet  (Compt.  rmd. 
t.  Uli,  p.  405)  gemacht: 

1)  Die  Proben  von  SchiessbaumwoUe ,  welche  sich  im 
Laboratorio  des  Verf.  unter  dem  Einfluss  des  diflFasen  Lich- 
tes zersetzt  haben,  waren  4  Jahre  alt. 

2)  Die  SchiessbaiimwoUe ,  welche  sich  zuerst  zersetzte 
war  mit  einem  Gemisch  aus  salpetersaurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure, die  anderen  Proben  aber  mit  einem  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  dargestellt  worden. 

3)  In  2  Fällen  ging  der  vollständigen  Zersetzung  die 
Entwickelung  röthlicher  Dämpfe  voraus. 

4)  Lii  ersten  Falle  trat  die  Zersetzung  viel  energischer 
ein  als  in  dem  anderen,  es  wurde  der  Stöpsel  der  Flasche 
fortgeschleudert,  ja  selbst  ein  Stück  des  Flaschenhalses 
mitgerissen,  während  im  zweiten  Falle  der  Stöpsel  auf  der 
Flasche  blieb. 
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5)  Der  feste  Rückstand  der  Zersetzung  war  in  ^beiden 
Fällen  verschieden,  im  ersteren  hatte  er  das  Ansehen  einer 
mehr  oder  weniger  flüssigen  Masse,  war  blasig,  fest  und 
dem  braun  gebraimten  Zucker  ähnlich  gefärbt,  iin  zweiten 
Falle  dagegen  war  er  ganz  compact,  hart,  stark  zusam- 
menhängend, elastisch,  mehr  oder  weniger  gummiähnlich 
und  gelblichweiss,  fast  strohgelb  gefärbt. 

6)  In  den  zwei  Fällen  waren  die  Wände  der  Flaschen 
grösstentheils  mit  Krystallen  von  Oxalsäure  bedeckt,  wie 
diess  schon  Hoffmann  beobachtet  hat.  Man  sah  auch, 
dass  der  zweite  Rückstand  an  mehreren  Stellen  mit  den- 
selben Krystallen  durchdrungen  war. 

7)  Die  Gase  der  Flasche,  deren  Inhalt  sich  zuletzt  zer- 
setzte und  die  300  C.C.  fasste,  reagirten  deutlich  sauer  und 
enthielten  stark  Wasser  anziehende  Dämpfe;  Stöpsel  und 
Hals  der  Flasche  waren  daher  immer  nass. 

8)  In  dem  gasförmigen  Inhalte  dieser  Flasche  war 
Kohlensäure  und  Ameisensäure  bestimmt  nachzuweisen,  aus 
anderen  Versuchen  lässt  sich  auf  die  Gegenwart  von  Cyan 
schliessen,  das  aber  wegen  der  geringen  Menge  Gas  nicht 
bestimmt  erkannt  werden  konnte. 

9)  Dagegen  konnten  keine  StickstoflF- Sauerstoffverbin- 
dungen aufgefunden  werden. 

10)  Die  feste  Substanz  gab  nach  Ausziehen  der  Oxal- 
säure mit  Alkohol  einen  ganz  weissen  Rückstand,  der  in 
Wasser  vollständig  löslich  war,  wie  Gummi. 


Hierzu  bemerkt  Chevreul,  dass  das  zerstreute  Licht 
mit  Recht  von  Bonnet  als  Bedingung  für  die  Zersetzung 
hervorgehoben  worden  sei.  Er  habe  ein  Pyroxylin  (in 
Fasern  und  in  gewebter  Form)  seit  mehr  als  10  Jahren 
im  Dunkeln  aufbewahrt,  ohne  dass  dieses  hinsichtlich 
seiner  Entzündlichkeit  eine  nachweisbare  Veränderung  eiv 
litten  hätte.  Man  müsse  bei  diesen  scheinbar  freiwilligen 
Molekularveränderungen  gar  wohl  den  Einfluss  des  Lichts 
berücksichtigen.  Bei  den  Untersuchungen  des  Verf.  über 
den  Einfluss  des  Lichtes  auf  die  Entfärbung  einer  grossen 
Anzahl  von  Körpern  organischen  Ursprungs  haben  sich  fol- 
gende Resultate  ergeben: 
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1)  Der  gröBsie  Theil  der  orgaxusohen  F«riMt<^  wird 
nur  bei  Gegenwart  von  Luft  dnrch  dmB  Licht  entftU'bt, 
nicht  aber  in  der  Leere,  in  Stickstofl^  Waagerstoff. 

2)  Die  farblosen,  stickstoffhaltigen  organischen  E&rper, 
wie  Leim,  Seide  und  die  stickstofffreien,  wie  Hohs&s^r, 
.verändern  sich  in  der  Luft  bei  Gegenwart  des  Lichtea. 

3)  Bei  dem  photographischen  Verfiahren  von  Niepce 
wird  der  empfindliche  Fimias  anf  der  Metallplatte  durch 
daa  Licht  in  der  camera  obsurca  nur  in  den  Theilen  un- 
löslich in  Steinöl,  welche  gleicheeitig  dem  Lichte  und  dem 
atmosphärischen  Sauerstoffe  ausgesetact  waren;  denn  in  der 
Leere  entsteht  kein  Bild. 

^  Es  giebt  Verbindungen,  welche  in  der  Leere  durch 
das  Lieht  verändert  werden,  eine  solche  ist  das  Berliner- 
blau,  welches  anfangs  bleicht  und  endlich  braun  wird,  in- 
dem Cyan  oder  Cyanwasserstoffsäure  entweichen. 

Man  sieht  also,  dass  die  Luft  in  vielen  Fällen  gewisse 
Erscheimmgen  nur  unter  dem  Eioflusse  des  Lichtes  hervor- 
bringt und  dass  wahrscheinlich  daß  Licht  als  die  Ursache 
der  wohlthätigen  Erscheinungen  zu  betrachten  ist,  welche 
die  sogen,  freie  Luft  auf  die  lebenden  Körper  hervorbringt, 
welche  nicht  so  organisirt  sind,  um  in  der  Dimkelheit  leben 
zu  können. 


XLV. 

Ueber  die  Verbindung  des  Aldehyds  mit 
dem  Aethylenoxyd. 

Das  Aethylenoxyd  verbindet  sich  direct  mit  dem  Gly- 
kol  unter  Bildung  der  Polyäthylenalkohole.  Ad.  Würtz 
(CompL  rend.  LIIL  p.  378)  wollte  sich  überzeugen,  ob  daß 
Aldehyd,  welches  isomer  mit  Aethylenoxyd  ist  und  sich 
wie  dieses  mit  Säuren  verbindet,  sich  ebenso  mit  demGly- 
kol  verbinden  lasse  und  glaubte  auf  solche  Weise  mit 
den  Polyäthylenalkoholen  isomere  Verbindungen  zu  erhalten. 
Diess  hat  sich  jedoch  nicht  bestätigt,  sondern  es  zeigte  sich, 
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daB8  das  Aldehyd  dem  Glykol  Wasser  enüsieht  und  sich 
mit  dem  auf  solche  Weise  entstandenen  Aethylenoxyd  ver- 
einigt 

Wenn  man  im  Wasserbade,  wahrend  8  Tagen,  Aldehyd 
mit  überschüssigem  Glykol  erhitzt,  so  verschwindet  ersteres 
ohne  dass  sich  das  Gemenge  bräunt  Unterwirft  man  das 
Product  einer  fractionirten  Destillation,  so  geht  unter  100® 
eine  flüchtige  Flüssigkeit  über,  dann  Wasser  und  endlich 
Glykol,  man  erhält  von  letzterem  aber  weniger  als  ange- 
wendet wurde. 

Die  zuerst  übergegangene  Flüssigkeit  giebt  nach  dem 
Trocknen  über  kohlensaurem  Kali  und  wiederholter  Destil- 
lation ein  farbloses,  klares  Product,  das  angenehm,  ein  we- 
nig stechend  riecht,  an  den  Geruch  des  Aldehyds  erinnernd. 
Seine  Dichte  ist  bei  0«  =  1,0002;  es  siedet  bei  82,5®  unter 
0,7658  Mm.  Druck  und  seine  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  ^iEUOi,  welche  durch  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte (gef.  3,103;  her.  3,047)  controlirt  wurde. 

Man  sieht,  dass  dieser  neue  Körper  die  Zusammen- 
setzung von  zweifach  condensirtem  Aethylenoxyd  oder  Alde- 
hyd hat.  Nach  der  Art  seiner  Bildung  kann  er  betrachtet 
werden  als  eine  Verbindung  dieser  beiden  Körper: 

«jEUÖj   +   €2H40  =  ^4H802   +  H20. 

Giykol.  Aldehyd.  Verb.  v. 

Aldehyd  u. 
Aethylenoxyd. 

Wenn  das  Aldehyd  das  Oxyd  des  Aethylidens  ist,  so 
ist  die  neue  Verbindung  ein  gemischtes  Oxyd  von  Aethylen 
und  Aethyliden. 

Sie  ist  lösUch  in  1^  Vol.  Wasser,  wird  aus  dieser  Lö- 
sung durch  Chlorcalcium  oder  Chlorkalium  ausgeschieden 
und  von  Salpetersäure  unter  lebhafter  Zersetzung,  ausser 
andern  Producten,  in  Glykolsäure  und  Oxalsäure  umgewan- 
delt Die  Verbindung  wird  von  Aetzkali  nicht  verändert 
und  reducöi;  bei  100®,  jedoch  langsam  und  unvollständig, 
die  ammoniakalische  Silberlösung, 

Erhitzt  man  die  Verbindung  mit  Essigsäure  auf  140®, 
so  wird  Diacetin-GUykcd  regenerirt.  Man  kann  eine  be- 
trächtliehd  M<enge  des  letztem  Körpers,  der  bei  187®  siedet, 
isoliren  und  durch  Behandlimg  mit  Barythydrat  in  Glykol 
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überfahren.  Aber  abgesehen  von  Diacetin-Qlykol  bildet 
sich  bei  dieser  Reaction  noch  eine  viel  flüchtigere  Flüssig- 
keit, deren  ausserordentlich  scharfer  Geschmack  an  das 
Acraldehyd  Bauer' s  erinnert. 

Es  sei  noch  erw^ähnt,  dass  sich  Aethylenoxyd  und  Alde- 
hyd nicht  verbinden,  wenn  sie  zusammen  während  mehrerer 
Tage  im  Wasserbade  erhitzt  werden ;  das  Aldehyd  verharzt 
unter  diesen  Umständen  wie  bei  Gegenwart  von  Aetzkali, 
während  das  Aethylenoxyd  unverändert  bleibt  und  nach 
völligem  Verschwinden  des  Aldehyds  wieder  erhalten  wer- 
den kann. 


XLVI. 

Wirkung  des  KohlenstoflFoxychlorürs  auf 
Aldehyd. 

TL  Harnitz-Harnitzky  {Compt.  rend,  XLVIII,  p.  649) 
glaubt  aus  seinen  Versuchen  über  diesen  Gegenstand  den 
Schluös  ziehen  zu  können,  dass  das  Essigsäure-Aldehyd,  wel- 

chem  Gerhardt  als  Acetylhydrür  die  Formel      ^  t/(  ^    ^^^ 

Typus  Wasserstoff  abgeleitet  gab,  sich  vielmehr  vom  Typus 
Wasser  ableiten  lasse. 

Wenn  Inan  Aldehyddampf  in  einem  Ballon  mit  Koh- 
lenstoffoxychlorür  COCI2  behandelt,  so  tritt  eine  reichliche 
Entwicklung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Kohlensäure  ein 
und  in  der  stark  abgekühlten  Vorlage  sammelt  sich  eine 
Flüssigkeit,  die  bald  in  langen  Blättern  krystallisirt,  welche 
bei  ungefähr  0®  schmelzen  und  bei  45®  ins  Sieden  kommen. 
Die  Analyse  des  durch  mehrmalige  Destillation  gereinigten 
Products  gab: 

Kohlenstoff    37,92        37,85         37,87 
Wasserstoff     4,82  4,79  4,95 

Chlor  57,25        57,15        57,09. 

Diese  Zahlen  sowie  die  bei  100®  gleich  2,1887  geftm- 
^<ine    (ber.   2,1596)    Dampfdichte    entsprechen    der    Formel 
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rßsHsCI  und  es  lässt  sich  die  Bildung  dieser  Verbindung 
durch  die  Gleichung  ausdrücken: 

«2H40+€OCl2=  6ÄCl+HCl+€02. 
Eine  derartige  Reaction  erklärt  sich  sehr  leicht,  wenn 
man  das  Aldehyd  vom  Typus  Wasser  ableitet,   wie    den 

Alkohol     *TT^  I^O,  während  bei  Annnahme  eines  Hydrürs 

man  unter  denselben  Umständen  den  Körper  -G^HfCU  er- 
halten müsste,  den  Wtirtz  bei  Einwirkung  des  Phosphor- 
superchlortirs  auf  Aldehyd  entdeckte. 

Die  neue  Verbindung  -6211301  welche  der  Verf.  Chlor- 
aceten  nennt,  ist  wie  man  sieht  isomer  mit  Chloräthylen,  des- 
sen Zusammensetzung  und  Dampfdichte  es  hat,  von  dem 
es  sich  aber  durch  physikalische  Eigenschaften  und  durch 
die  Wirkung  des  Wassers  unterscheidet. 

Tröpfelt  man  Chloraceten  in  Wasser,  so  sinkt  es  unter, 
nimmt  Butterconsistenz  an  und  löst  sich  bei  schwachem 
Erwärmen  unter  Zersetzung  darin  auf  Die  klare  Flüssig- 
keit wird  durch  Silberlösung  reichlich  gefallt  und  die  über- 
stehende Flüssigkeit  (Silbersalz  im  Ueberschuss  enthaltend) 
giebt  mit  Ammoniak  erwärmt  einen  Silberspiegel.  Es  wird 
also  das  Chloraceten  durch  Wasser  nach  folgender  Gleichung 
zersetzt: 

ejHaCi  +  HjO  =^*§*}o + HCl. 

Chloracetem  Aldehyd.  '     • 

Die  Eigenschaft  des  Chlomcetens  durch  Wasser  zer- 
setzt zu  werden,  veranlasste  den  Verf  zu  versuchen,  ob  es 
sich  nicht  gegen  Säuren,  Alkohole  etc.  ähnlich  verhalte  imd 
hierbei  etwa  neue  Verbindungen  einer  hohem  Reihe  ent- 
stünden. Er  liess  daher  Chloraceten  auf  benzoesauren  Ba- 
ryt in  zugeschmolzener  Röhre  bei  100®  einwirken  und  be- 
handelte das  während  der  Reaction  erhärtete  Product  mit 
Aether,  welcher  unzersetztes  Barytsalz  und  Chlorbaryum 
ungelöst  Kurückliess,  während  die  verdampfte  Flüssigkeit 
grosse  Krystalle  gab,  die,  mit  Bleisuperoxyd  behandelt, 
Bittermandeldlgeruch  entwickelten,  was  auf  die  Gegenwart 
von  Zfmmtsäure  hindeutete,  die  nach  der  Analyse  der  Kry- 
stalle, sowie  des  Silbersalzes  auch  vorhanden  war: 
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Kohlenstoff  42,32 
Wasserstoff    2,70 
SUber            42^0 
Sauerstoff     12,98 

Ber. 
42,35 
W4 
42,35 
12,56 

.  100,00. 

100,00. 

Die  Entgtehimg  der  Zimmtsfture  findet  nach  folgender 
Gleichung  statt: 

•ejHsCl  +  «iHsBaO,  =  Ka  +  ««HgOj. 

Es  findet  abo  unter  diesen  Umst&nden  eine  Hhnliehe 
Reaction  statt  wie  die  nach  der  Bertagnini  dieselbe  Säure 
aus  Chloracetyl  und  Benzoylhydrür  erhielt. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  sich  andere  Säuren 
ähnlich  wie  die  Benzoesäure  zu  Chloraceten  verhalten  und 
4ass  man  durch  eine  ähnliche  Reaction  die  Oleinsäure  aus 
der  Palmitinsäure  erzeugen  könnte,  denn  es  existiren  zwi- 
schen diesen  beiden  Säuren  dieselben  Beziehungen  wie  zwi- 
schen der  Benzoesäure  und  der  Zimmtsäure: 
Benzoesäure  -G-jHeOj.  Zimmtsäure  "GgHgOj  IDiflferenz 
Palmitinsäure  ■Gi6H3j02.    Oleinsäure    ■6|8Ha402i  •G2H2. 

Man  würde  alsdann  von  der  Reihe  der  Säuren  n€H2  +  öj 
in  die  der  Reihe  n-6H2 — H2+O2  übergehen  können. 


XLVIL 

Wirkung  des  Broms  und  Chlors  auf 
Holzgeist. 

Von 

S.  Cloez. 

(Compi  rend.  L  XLVIII,  p,  642,) 

1)  Wird  Brom  nach  und  nach  zu  reinem  Methylalkohol 
gegossen,  so  entsteht  eine  starke  Reaction  unter  bedeutender 
Erhöhung  der  Temperatur;  man  lässt  das  Brom  durch  eine 
ausgezogene  Trichterröhre  auf  den  Boden  einer  Retorte 
fliessen  die  den  Holzgeist  enthält  und  sammelt  die  entwei- 
chenden Dämpfe  in  einer  durch  Eis  gekühlten  Vorlage. 
In  dieser  sammelt  sich  unveränderter  Holzgeist  und  Methyl' 
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bromwaase^toffathQr,  wjiihre&d  gasförmige  BromwasBerstoff- 
säure  und  eine  ^chtige  Substanz  entweicht,  welche  sehr 
scharf  riecht  und  zu  Thräne^i  reizt 

Auf  1  Theil  reinen  Holzgeist  wendet  man  10 — 12  Th. 
Brom  an ;  nach  beendigter  Reaction  trennt  sich  die  Flüssig- 
keit  in  der  Retorte  in  2  Schichten,  die  leichtere  ist  eihe 
gesättigte  wässrige  Lösimg  von  Bromwasserstoffsäure ,  die 
schwerere  enthält  das  Hauptproduct  der  Reaction,  eine  ölige 
bernsteingelbe  Flüssigkeit,  welche  bald  zu  einer  aus  farbr 
losen  Krystallen  bestehenden  Masse  erstarrt,  wenn  man  sie 
nach  mehrmaligem  Waschen  mit  Wasser  der  Luft  aussetzt. 

Die  Krystalle  sind  durchdrungen  von  der  erwähnten 
flüchtigen  und  reizenden  Substanz,  sie  werden  durch  Pressen 
zwischen  Filtrirpapier  von  der  Flüssigkeit  vollständig  be- 
fireit  und  dann  aus  warmen  Alkohol  von  95®  umkrystallisirt, 
sie  scheiden  sich  dann  in  farblosen,  dem  Salpeter  ähnlidien 
Prismen  ab. 

Aus  250—300  Grm.  Substanz,  in  der  genügenden  Menge 
Alkohol  gelöst,  erhält  man  leicht  einzelne  Krystalle  von 
10 — 12  Ctm.  Länge  und  3 — 4  Mm.  Dicke,  es  sind  gerade 
Prismen  mit  rhombischer  Basis  die  durch  4seitige  Pyramiden 
begrenzt  sind. 

Das  ProduQt  hat  dieselbe  procentische  Zusammensetzung 
wie  daß  Bromal,  welchem  aus  Brom  und  gewöhnl.  Alkohol 
entsteht,  ist  aber  in  allen  seinen  physikalischen  Eigenschaf- 
ten davon  verschieden,  wesshalb  ich  es  Parabromalid 
nenne. 

Die  Formel  CiHBrjOi  oder  eine  ihrer  Multiplen  ror 
präsentirt  die  Zusammenseztung  des  Parabromalids  und 
stützt  sich  auf  Analysen  mit  Producten  verschiedener  Be- 
reitung. 

J)ki  Entstehung  des  Parabromalids  aus  Holzgeist  und 
Brom  findet  einfach  unter  Elimination  von  Wasser  und 
Bromwasserstoffsäure  statt: 

2(C2H40,)  +  8Br^  C4HBr302  +  2H0  +  5HBr. 

Das  Parabromalid  hat  das  spec.  Gew.  3,107,  schmilzt 
bei  67®,  destillirt  nicht  ohne  Veränderung  und  beginnt  gegen 
200®  rieh  m  zersetzen,  indem  sich  foom  und  Bromwas«er- 
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stoffsäure  bildet,  während  es  in  höherer  Temperatur  voll- 
ständig zer&llt  unter  Zurücklassnng  von  viel  Kohle. 

Es  ist  vollständig  unlöslich  in  Wasser,  sein  bestes  L^ 
sungsmittel  ist  starker  Alkohol,  auch  Chloroform  löst  viel  davon 
auf;  wässrige  verdünnte  Lösung  von  Kali  zersetzt  das  Para- 
bromalid  in  ameisensaures  Kidi  und  Bromoform  auf  dieselbe 
Weise  wie  das  isomere  Bromal. 

Alkoholische  Ammoniaklösung  wirkt  in  der  Kälte  bei* 
nahe  wie  Kali,  erhitzt  man  es  aber  in  verschlossener  Bohre 
bei  100^  so  findet  eine  zusammengesetztere  Reaction  statt; 
denn  man  findet  ausser  ameisensaurem  Ammoniak  auch  die 
Producte  der  Reaction  von  alkoholischer  Ammoniaklösung 
auf  Bromoform  und  ein  in  der  Flüssigkeit  suspendirtes  brau- 
nes Pulver,  das  unreines  Cyanhydrin  zu  sein  scheint 

2)  Die  Wirkung  des  Chlors  auf  Holzgeist  ist  schon 
mehrfach  untersucht  worden,  bei  Wiederholung  dieser  Ver- 
suche fand  ich,  dass  sich  das  Chlor  gegen  Holzgeist  genaa 
wie  das  Brom  verhält  Man  erhält  als  Hauptproduct  einen 
mit  Chloral  isomeren  Körper,  das  ParacMoralidy  unter  Ent- 
weichung von  Wasser  und  viel  Chlorwasserstoffsäure,  ge- 
mengt mit  Chlormethyl.  Der  zu  diesem  Versuche  ange- 
wendete Holzgeist  muss  so  rein  als  möglich  sein,  vor  allem 
darf  er  kein  Wasser  enthalten  und  man  muss  ihn  zu  dem 
Zwecke  mehrmals  über  fein  zertheilten  Aetzkalk  rectificiren. 

Das  Chlor  wird  augenblicklich  vom  Methylalkohol  ab- 
sorbirt  und  die  Reaction  ist  so  heftig,  dass  Explosionen  statt- 
finden können.  Man  muss  im  zerstreuten  Licht  arbeiten, 
anfangs  den  Apparat  geeignet  abkühlen,  gegen  Ende  der 
Operation  aber  die  Retorte  erhitzen,  so  dass  das  Product 
im  Chlorstrom  abdestillirt. 

Die  ölige  mit  Chlor  gesättigte  Flüssigkeit  wird  mit 
ihrem  gleichen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt 
und  nach  24  Stunden  in  einem  Strom  getrockneter  Kohlen- 
säure über  Bleioxyd  abdestillirt. 

Das  Parachloralid  ist  eine  dem  Chloral  ähnliche  Flüssig- 
keit, hat  bei  14«  das  spec.  Gew.  1,7565,  siedet  bei  182«, 
destillirt  fast  ohne  Rückstand  und  riecht  erstickend  wie 
der  Aether  der  Perchlorameisensäure.  Durch  seine  Unlös- 
lichkeit in  Wasser  unterscheidet  es    sich    vollständig  von 
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OUoi^td,  von  dem  es  übrigens  aach  durch  den  fast  doppelt 
80  hohen  Siedepunkt  unterschieden  ist  Es  verhält  sich 
gegen  die  fixen  Alkalien  und  gegen  alkoholische  Ammoniak- 
lösung wie  das  Parabromalid. 

Die  Formel  CiHCltOj  repräsentirt  wahrscheinlich  nur 
2  Vol.  Dampf,  dasselbe  gilt  von  der  Formel  des  Parabroma- 
lids,  die  Verdoppelt  werden  mus,  wenn  die  Hypothese  rich- 
tig ist.  Dieser  Punkt  bedarf  noch  der  Aufklärung.  Die 
Dampfdichtebestimmung  des  Parachloralids  bei  265^  gab  un- 
genügende Resultate,  denn  die  Flüssigkeit  im  Ballon  ver- 
ändert sich  indem  sie  sich  färbt  und  sich  etwas  Chlorwasser- 
stoff entwickelt. 

Zwischen  dem  Chloral  imd  dem  Parachloralid,  sowie 
zwischen  dem  Bromal  und  dem  Parabromalid  müssen  ähn- 
liche Beziehungen  stattfinden,  wie  zwischen  dem  Aldehyd 
und  seinen  isomeren  Modificationen,  dem  Paraldehyd,  Met- 
aldehyd und  dem  Elaldehyd;  leider  konnte  das  Aequivalent 
dieser  neuen  Verbindungen  auf  keine  Weise  genügend  be- 
stimmt werden. 


XLVIIL 
Ueber  die  Polyäthylenalkohole. 

Von 
A.  y.  Lonrenfo. 

(Compi.  rend.  LI,  p,  365,) 

Ich  habe  firüher  (d.  J.  LXXIX,  212)  mitgetheilt,  das« 
das  Glykol  beim  Erhitzen  mit  Bromäthylen  auf  110  bis  120® 
Diäthylenalkohol,  Bromwasserstoff-Glykol  und  Wasser  giebt, 
es  bilden  sich  jedoch  dabei  auch  noch  andere  Verbindungen, 
die  ich  aber,  wegen  Mangel  an  Substanz,  nicht  näher  unter- 
suchen konnte,  besonders  gilt  diess  von  den  bei  höheren 
Temperaturen  siedenden  Producten. 

Wfenn  der  Diäthylenalkohol,  welcher  bei  246*  siedet, 
übergegangen  ist,  steigt  das  Thermometer  ^TN.'vi^AttQTki^  ^oasÄ^ 
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man  kann  durch  fractionirte  Destillation  eine  bei  200®  ko- 
chende Verbindung  abscheiden.  Die  Anatysen  des  Buchen 
285  und  295®  siedenden  Products  fahrten  zur  Formel: 

Es  ist  diess  der  Triäthylenalkohol,  welchen  Würti 
durch  Einwirkung  des  Aethylenoxyds  auf  Glykol  erhielt 
und  das  Product  hat  alle  Eigenschaften  desselben. 

Die  zurückbleibende  Flüssigkeit  wurde  unter  einem 
wenig  um  0,025  Mm.  schwankenden  Druck  destillirt,  wo- 
durch noch  drei  andere  Verbindungen  abgeschieden  werden 
konnten. 

Das  erste  Product  bei  230®  unter  diesem  Drucke  sie- 
dend hat  die  Formel  «»HigOs  =  {*^'^*§*Ho5,  d.  L  der 

Teträthylenalkohol,  den  Würtz  bei  Einwirkung  von  Essig- 
säure auf  Aethylenoxyd  und  Verseifung  des  Teträthylei- 
Acetats  erhiett. 

Pentäthylenalkohol  Das  zweite  Product  siedet  unter  dem 
angegebenen  Drucke  bei  281®,  ist  eine  klebrige  Flüssigkeit 
wie  Glycerin,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und 
gab  bei  der  Analyse: 

I.  II.        Mittel.  Ber. 

C    50,11        50,27        50, W        ^0        50,42 
H     9,23  9,62  9,60        Su  9,24 

O      —  —  —  ^,         40,54 

100,00 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel: 

d.  i.  Pentäthylenalkohol. 

Hexdthylenalkohol.  Das  dritte  Product  siedet  unter 
0,026  Mm.  Druck  bei  325®  und  unterscheidet  sich  vom  vori- 
gen nur  durch  noch  grössere  Klebrigkeit.    Die  Analyse  gab: 

C      50,S7  «12  51,06 

H       8,95  fiPas  9,05 

O        —  -07  39,89 

100,00 

entspr.  der  Formel:  ■eijH,607  =  {^^^*^Ho,,    d.   i.    eine 

Verbindung  von  noch  höherer  Condensation,  die  ich  Hex- 
äthylenalkohol nennen  will. 
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•Unterhält'  man  die  Soaction  eine  genügend  lange  Zeit 
und  hat  man  Glykol  im  UeberacliuBB  angewendet«  so  ent- 
stehen Verbindungen  von  immer  höherer  Condensation,  die 

eine  Reihe  bilden  deren  allgemeiner  Ausdruck  ^   *H    l^"'*'' 

wäre. 

Diese  Verbindungen  werden  immer  mehr  und  mehr 
klebriger  in  dem  Maasse  als  sich  ihre  Molekularzusammen- 
setzung  vergrössert;  man  beobachtet  eine  Differenz  von 
beinahe  4ö®  in  ihren  Siedepunkten  und  kann  sich  die  Bil- 
dung dieser  verdichteten  Verbindungen  erklären,  wenn  man 
berücksichtigt,  dass  das  Bromwasserstoff- Glykol,  wie  ich 
mich  durch  directe  Versuche  überzeugte,  auf  das  Glykol 
nach  der  allgemeinen  Gleichung  wirkt: 

Br  ' 

Die  entstandene  Bromwasserstoffsäure  regenerirt,  indem 
sie  auf  das  überschüssige  Glykol  wirkt,  Bromwasserstoff- 
Glykol,  welch  letzteres  im  Verlaufe  der  Operation  auf  diö 
verdichteten  Alkohole  wirkt,  wesshalb  man  denn  auch  ausser 
dem  Bromwasserstoff-Glykol  keine  andere  bromirte  Verbin- 
dung erhält,  man  mag  den  Versuch  unterbrechen  wann 
man  will. 

Es  sind  demnach  bis  jetzt  drei  Reactionen  bekannt, 
nach  welchen  Polyäthylenalkohole  entstehen: 

1)  Wirkung  des  Bromäthylen  auf  Glykol.  Ich  habe 
durch  diese  Reaction  die  erste  Verbindimg  dieser  Art,  den 
Diäthylenalkohol  erhalten,  der  durch  Verdichtung  von  2  Mol. 
Glykol  entsteht  und  wie  man  sieht  alle  Glieder  dieser 
Reihe  liefert. 

2)  Wirkung  des  Aethylenoxyds  auf  Glykol. 

3)  Wirkung  von  Säuren  auf  Glykol  im  Ueberschuss 
und  Verseiftmg  des  Polyäthylen-Apetats. 

Die  beiden  letztem  Reactionen  sind  von  Würtz  an- 
gegeben worden,  der  gezeigt  hat,  dass  alle  diese  Verbin- 
dimgen  die  Rolle  von  Alkoholen  spielen. 

Wenn  man  die  Temperatur  des  Gemisches  des  Brom- 
äthylen und  Glykol  über  130^  erhöht,  so  s&eigen.  «\q.\^  ^^^so^ 
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▼enchiedene  Resultate.  Die  FlfiMogkeit  fariant  tick  und 
die  Alkohole  verschwinden,  während  darans  die  Btomwasser- 
stofiäther  derselben  Alkohole  entstehen.  Die  entstandene 
Bromwasserstoffiiäure  reagirt  nämlich  alsdann  nidit  nur  auf 
das  Glykol  sondern  auch  anf  die  Alkohole  von  höherer 
Condensation  nach  folgenden  Gleichungen: 

^    ''^*'ä^}öo-.i  +  BrH  =  {^^*Ä^}o„+H,0. 
n.   ^(«A)|o„^^  +  2BrH,={^**gjO„^,  +  2H,0. 


XLIX. 

Notizen, 

1)  Zur  Spectralanalyse. 

Von  Professor  Dr.  Böttger. 

(A.  d.  Jahresberichte   des  physikalischen  Vereins  zu  Frankfurt  a./M. 

1860/61). 

Die  mit  verdünnten  Gasen  oder  anderen  flüchtigen 
Stoffen  gefüllten  sogenannten  G  eis  sl  er 'sehen  Röhren  lie- 
fern bekanntlich  ein  ganz  vortreffliches  Hülfsmittel,  um  die 
Spectra  solcher  eingeschlossenen  und  dann  elektrisu^ten 
Massentheilchen  mit  grosser  Schärfe  entstehen  zu  lassen. 
Die  Verschiedenheiten  in  der  Intensität  des  Lichts  und  der 
Farben  der  mittelst  des  Buhmkorff*schen  Inductionsappa- 
rates  elektrisirten  und  erleuchteten  Gastheilchen  geben  in 
der  That  eine  Mannigfaltigkeit  an  Erscheinungen  die  wahr- 
haft überraschen.  Aber  auch  ohne  Mitwirkung  eines  Ruhm- 
korff  sehen  Inductionsapparates  lassen  sich  mittelst  des 
von  Bunsen  imd  Kirchhoff  construirten  Spectral- 
apparates  durch  blosse  Verdampfung  oder  Verflüchtigung 
gewisser  Metallsalze  u.  dergl.  in  der  einfachen,  nicht  leuch- 
tenden Gasflamme  eines  Bunsen' sehen  Brenners  die  cha- 
racteristischen  Linien  der  Spectra  einer  grossen  Anzahl  von 
sogenannten  Schwermetallen  hervorrufen.  Desgleichen  habe 
ich  die  Freude  gehabt,  auch  in  dem  Spectrmn  einiger  nickt- 


Notisen.  393 

fneiallisehm  Stoffe  zum  Theil  sehr  eharacteristische  Linien 
zu  entdecken,  deren  bisher,  meines  Wissens,  noch  nirgends 
Erwähnung  geschehen.  Da  solche  nun  vielleicht  ein  Hülfs- 
mittel  zur  Nachweisung,  resp.  Auffindung  der  sie  characteri- 
sirenden  Stoffe  abzugeben  im  Stande  sein  dürften,  so  nehme 
ich  keinen  Anstand,  diejenigen  Salze  imd  Verbindungen, 
welche  sich  als  besonders  bemerkenswerth  bei  meinen  be- 
reits im  Spätsommer  vorigen  Jahres  angestellten  spectral- 
analytischen  Untersuchungen  gezeigt,  hier  kurz  anzugeben. 
Schiebt  man  ein  etwa  nadelknopfgrosses,  in  ein  Platin- 
drahtöhr eingeklemmtes  Stück  Selen  in  den  Saum  der  nicht 
leuchtenden  Gasflamme,  so  sieht  man  im  Spectralapparate 
vom  Gelb  an  bis  zami  äussersten  Violett  eine  sehr  grosse 
Anxahl  gleichweit  von  einander  stehender  dunkler 
Linien  auftreten.  Dasselbe  Verhalten  gibt  sich  bei  gleicher 
Anwendung  von  natürlichem  Selenquecksilber  kund.  —  Lässt 
man  das  Leuchtgas  vor  seinem  Eintritt  in  den  kleinen 
Bunsen*8chen  Gasbrenner  durch  ein  Waschfläschchen  gehen, 
in  welchem  sich  etwa  eine  Unze  Chloroform  befindet,  so  er- 
hält man  eine  Gasflamme  mit  einem  schön  grün  gefärbten 
inneren  Kegel,  deren  Spectrum  prachtvoll  und  höchst  cha- 
rakteristisch erscheint;  besonders  auffallend  sind  darin  zwei 
ganz  nahe  bei  einander  stehende  dunkelblaue  Linien  am  ausser- 
sten  Ende  des  Yioletts,  ausserdem  bemerkt  man  zwischen  den 
Fraunhofer' sehen  Linien  D  und  b  drei  sehr  breite  grüne 
und  zwischen  F  und  G  eine  eben  so  breite  blaue  Linie.  —  Im 
Spectrum  von  Bor,  durch  Einschieben  eines  Partikelchens 
Borsäure  oder  Boracit  in  die  Gasflamme  erhalten,  bemerkt 
man  als  charakteristisch  3  bis  4  breite  grüne  Linien*),  — 
Manganchlorür,  in  die  Flamme  gebracht,  giebt  ein  Spectrum 
mit  4  praclUvollen  breiten  grünen  Linien,  ähnlich  denen  des 
Bors,  und  deren  Lage  ein  klein  wenig  von  der  Baryum- 
linie  differirt;  ausserdem  bemerkt  man  noch  eine  etwas  ver- 
schwommene sehr  breite  orangefarbene  Linie.  —  Chlorwis- 
muth  (sogenannte  Wismuthbutter)  erzeugt  sehr  viele  helle 
Lnuen  m  Roth  und  Blau,    die  aber  ausserordentlich  schnell 


•)  Neben  denselben  liegen  ferner  mehrere  blaue  und   violette 
Liaieo,  Erdmann. 
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verschwinden.  —  CUorblei  giebt  eine  sehr  grosse  Anzahl 
heller  Streifen  in  ieder  Zone  des  Spectnuns.  —  Gepulverter, 
mit  etwas  verdünnter  Salzsäure  benetzter  Fhuspaih  in  die 
Gasflamme  gebracht  erzeugt  die  bekannte  schöne  grüne 
Calciumlinie,  in  deren  unmittelbarer  Nähe  aber,  und  zwar 
nach  dem  violetten  Ende  des  Spectrums  zu,  eine  eben  so 
schöne  und  klare  hellblaue ^  sehr  charakteristische,  lediglich 
dem  Fluor  zukommende  Linie  auftritt  Dieselbe  coindicirt 
beinahe  mit  der  Fraunhofer*schen  Linie  b*).  Ich  habe 
diese  Linie  bei  der  Untersuchung  aller  von  mir  in  Anwen- 
dung gebrachten  Varietäten  des  Flusspaths,  im  Ghlorophaa 
sowohl,  wie  im  Wölsendorfer  Flusspath  u.  s.  w.  ohne  Aus- 
nahme auftreten  sehen.  Um  aber  gewiss  zu  sein,  dass  die- 
selbe lediglich  nur  dem  Fluorspectrum  angehöre,  habe  ich 
direct  Fluorcalcimn  in  vollkommen  reinem  Zustande  auf 
chemischem  Wege  bereitet,  und  in  der  That  hier  in  ders 
selben  Stelle  im  Spectrum  diese  schöne  blaue  Linie  c(m- 
stant  auftreten  sehen.  Bei  gleichzeitigem  Vorhandensein 
von  Natronverbindungen,  und,  selbst  bei  Anwesenheit  einer 
Kaliverbindung  kommt  die  Fluorlinie  nicht  zum  Vorschein, 
sie  ist  daher  weder  bei  der  Prüfimg  des  Kryoliths,  noch  des 
Fluorkaliums  nachzuweisen,  —  Was  endlich  das  durch  die 
Flamme  von  Cyangas  (erhalten  durch  Erhitzen  von  Cyan- 
quecksilber  in  einem  mit  weiter  Mündung  versehenen  Glas- 
kölbchen)  erzeugte  Spectrum  angelangt,  so  erscheint  das- 
selbe ausserordertlich  schön  und  zwar  mit  Linien  aller 
Farbenschattirungen.  —  Am  prachtvollsten  aber  von  allen 
dürfte  wohl  das  Spectrum  sein,  welches  man  erhält,  wenn 
man  ein  wenig  trocknes  Kupferchlorid  auf  einem  Kupfer- 
blechstreifen in  den  Saum  der  Gasflamme  einfuhrt. 

Nachschrift  von  Erdmann. 

Auf  den  ersten  von  Bunsen  und  Kirchhoff  gegebe- 
nen Abbildungen  der  Spectrallinien  der  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden  (dies.  Joum.  LXXX,  Ta£  H)  fehlt  eine  dem 
Kalk  angehörige  blaue  Linie,  welche  nahe  mit  der  Bubi- 


*)  Wohl  ein  Druckfehler,  da  die  Linie  b  im  grünen  Theile  des 
Spectrums  liegt,  £, 
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dimnlmie  ß  (dies.  Jonrn.  LXXXV,  72)  zufiammeB^Ült  und 
desshalb  schon  mehrfoch  za  Täuschungen  veranlasst  hat 
In  der  neuesten  Abbildung  des  Kalkspectrums  (Zeitschrift 
f&r  analytische  Chemie  von  Fresenius,  1.  Jahrg.,  1.  Heft) 
ifit  dieselbe  angegeben.  Chlorcalcium  giebt  diese  Linie  sehr 
«osgezeichnet;  sie  ist  besonders  deutlich  bei  der  ersten 
Einwirkung  der  Flamme  auf  diese  Kalkverbindung  sichtbar. 
Die  allgemeine  Verbreitung  der  Spectralapparate  wird 
auch  das  schon  1858  als  Erkennungsmittel  des  Didyms  von 
ßladstone  benutzte  Verhalten  der  Didymsalze  (dies.  Joum. 
LXXm,  380)  in  häufigere  Anwendung  bringen. 

Gladstone  giebt  an,  dass  wenn  eine  fest  fexblose  ver- 
dünnte Didymlösung  zwischen  das  Prisma  und  eine  Licht- 
quelle gebracht  wird,  zwei  schwarze  Linien,  die  eine  hinter 
der  Fraunhofer 'sehen  Linie  Z>,  die  andere  in  Grün,  zwischen 
B  und  (,  auftreten.  Macht  man  den  Versuch  mit  einem 
Steinheir sehen  Spectralapparat,  so  dass  man  die  Lösung 
in  einem  Glaskästchen  mit  parallelen  Wänden  vor  den 
Spult,  und  in  einiger  Entfernung  dahinter  eine  gewöhnliche 
Gasflaoune  bringt,  so  bemerkt  man,  wenn  die  Schicht  8 — 10 
Centimeter  dick  ist,  nicht  blos  zwei,  sondern  mindestens  7 
«cbwarze  Linien  von  verschiedener  Intensität  und  Breite. 

Die  beistehende 
Figur  giebt  ein  unge- 
fähres Bild  derselben. 
DieBunsen'sche 
Scala  ist  so  gestellt, 
dass  4  die  Lage  der 
Natriumlinie,  9  die  der 
blauen  Strontiumlinie 
bezeichnet  Die  dun- 
kelste und  breiteste 
Linie  ist  die  zwischen 
4  und  4,5  fallende,  sie 
ist  selbst  in  sehr  dün- 
ner Schicht  der  Lösung  wahrnehmbar,  die  schwächste  und 
tBchmftlste  ist  die  mittlere  der  drei  blauen  Linien  8.  Ausser 
der  starken  dunklen  Linie  im  Violett  10  liegt  vielleicht 
noch  eine  iK^hte  Linie  im  tiefsten  Violett. 
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2)  Ceber  die  Bildung  von  salpetiigsaurem  AnuMonlak 
beim  YerbrennungsproceM. 

Von  Prof.  Dr.  Böttger. 

Bei  der  im  September  1861  in  Speyer  abgehaltenen 
Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  stattete 
ich  einen  kurzen  Bericht  ab  über  einige  von  nur  gemachte 
Beobachtungen  bezüglich  einiger  auffallenden  Eigenschaf  ken 
des  beim  Verbrennen  von  Wasserstoffgas  in  atmosphärischer 
Luft  wie  im  Sauerstoff  (unter  gleichzeitigem  Zutritt  der 
atmosphärischen  Luft)  sich  bildenden  Wassers.  Da  der 
Q-egenstand  an  sich  neu,  überdiess  einige  nicht  unerhebliche 
Thatsachen  enthält,  die  insbesondere  geeignet  sein  dürften, 
uns  über  die  Salpeterbildung  in  der  Natur  einige  weitere 
Aufschlüsse  zu  geben,  so  erlaube  ich  mir  in  nachstehenden 
Zeilen  ein  gedrängtes  Referat  von  meinen  Beobachtungen, 
unter  Hinzufftgung  weiterer  in  dieser  Angelegenheit  von 
mir  ermittelter  Thatsachen  vorzufahren. 

Ich  habß  nämlich  gefunden,  dass  das  auf  die  vorhin 
angedeutete  Weise  entstehende  Wasser  vollkommen  neutral 
reagirt,  weder  freie  Salpetersäure  noch  freie  salpetrige 
Säure  enthält,  dabei  aber  im  hohen  Grade  die  Eigenschaft 
besitzt,  aus  einer  ganz  schwach  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuerten  Auflösung  reinsten  Jodkaliums  äugen- 
bb'ckh'ch  Jod  abzuscheiden  (welches  durch  Schütteln  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelkohlenstoff  leicht  nachgewiesen  werden 
kann),  femer  eine  verdünnte,  schwach  angesäuerte  Auflö- 
sung von  ilbermang ansaurem  Kali  zu  entfärben,  resp.  zu  redu- 
ciren.  Da  dieses  Wasser  nun,  meinen  Beobachtungen  zu- 
folge, keine  Spur  Wasserstoffsuperoxyd  enthält,  überdiess 
auch  bei  noch  so  langem  Erhitzen  die  genannten  Eigen- 
schaften nicht  im  mindesten  einbüsst,  so  liegt  die  Ver- 
muthung  nahe,  es  möge  diese  auffallenden  Eigenschaften 
vielleicht  einem  Rückhalte  von  salpetrigsaurem  Ammoniak  zu 
verdanken  haben;  da  indess  nach  den  Beobachtungen  von 
Berzelius,  Milien  und  Anderen  eine  Auflösung  von  sal- 
petrigsaurem Ammoniak  schon  weit  unter  dem  Siedepunkte 
des  Wassers  gänzlich  in  Stickgas  und  Wasser. zerßlllt,  so 
wagte  ich  bei  jener  Besprechung  dieses  Gegenstandes  nicht 
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SU  entBcheiden,  wbs  woU  in  dem  firmgfichen  Wasser  diese 
merkwärdigen  Oxydation»-  nnd  Sednctionsencheiniingen  xa 
Wege  bringe,  ich  forderte  «u  dem  fhide  meine  in  der  vor- 
hin erwähnten  Sitxnng  anwesenden  Collegen  frenndlich  aui^ 
ihre  Ansichten  hieräber  ansxnsprechen.  Nachdem  unter  den 
Anwesenden  Pro£  Schönbein  die  Meinung  geanssert,  es 
sei  möglicherweise  hier  wohl  Wasscrstofliwpewxyd  mit  im 
Spiele,  nnd  da  dieses  leicht  dnrch  das  Ton  ihm  entdeckte 
ansserordentlich  empfindliche  Reagens  (jodkalinmhaltigen 
StSi^ekleister  unter  Mitanwendung  einer  Auflösung  von 
Eäsenvitriol)  nachgewiesen  werden  könne,  so  wolle  er  so- 
gleich durch  Anstellung  eines  Versuchs  zu  ermitteln  suchen, 
ob  dem  so  seL  Da  indess  eine  Beaction  auf  Wasserstoff- 
superoxyd hierbei  nicht  konnte  erkannt  werden,  so  glaubte 
sich  der  Genannte  schliesslich  zu  der  Annahme  berechtigt, 
dass  selbst,  wenn  fragliches  Wasser  die  Siedhitze  ohne 
2iersetEung  oder  Verinderung  seiner  auffiJlenden  Eigen- 
schaften vertrage,  dennoch  immerhin  Spuren  von  salpetrig- 
saurem Ammoniak  darin  enthalten  sein  könnten« 

Nach  meinen  neueren  Untersuchungen  hat  sich  in  der 
That  das  merkwürdige  Sesultat  herausgestellt,  dass  nicht 
bloss  beim  Verbrennen  des  Wasserstoffs  in  atmosphärischer 
Luft,  sondern  nberiiaupt  beim  Verbrennungsprocess  kohlen- 
wasserstoffhaltiger  organischer  Stoffe  (falls  dieser  in  atmosphä- 
rischer Luft  vor  sich  geht)  neben  Wasser  und  Kohlensäure, 
jedesmal  auch  geringe  Mengen  von  salpetrigsaurem  Ammo- 
niak auftreten.  Aus  dieser  Thatsache  lasst  sich  nunmehr  das 
Vorkommen  von  salpetiigsauren  und  salpetersauren  Veribin- 
dungen  in  der  Atmosphäre,  in  jedem  Begenwasser  (nicht  Uoas 
in  während  elektrischer  Entladungen  fallenden  Gewitterre- 
gen), in  den  meisten  Quelhrässem  u.s.  w.  gamz  ungexwungeaa 
erklären. 


3)  üeber  tfe 


Anstellanr  eines  aut  grosser  Gefahr 
kaapflea  CaUegieaversadis. 


Von  Prof.  Dr.  Böttger. 


In  der  siebenten    am  24  September  vor.  Jahres  auf 
der  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Acxaie  k 
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Speyer  «tattgeftuidenen  SectionssiMtuig  för  Chemie  habe  ich 
meine  £(rfahrungen  mitgetheilt  über  einen  CoUegienversuch, 
der,  da  er  nicht  selten  aU  sehr  instructiy  von  den  Docenten 
der  Chemie  in  Vorlesungen  angestellt  zu  werden  pflegt» 
leicht  grosses  Unheil  anrichten  kann.  Der  Versuch,  welr 
eher  luer  in  Rede  steht,  betrifft  die  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas  durch  Zerlegung  des  Wassers  mittelst  eines 
Natriumkügelchens.  Mir  sind  bei  Anstellung  dieses  Ver- 
suchs schon  einige  Male  die  gläserne  pneumatische  Wanne 
sowohl  wie. der  das  Wasserstoffgas  enthaltende  Glascylinder 
unter  furchtbarer  Detonation  zere^littert  worden ;  ich  warne 
daher  meine  Collegen,  diesen  Versuch  jemals  wieder  einem 
Zuhörerkreise  vorzuführen,  wenn  gleich  nicht  in  Abrede 
SU  stellen  ist,  dass  derselbe  auch  in  vielen,  ja  in  den  mei- 
sten Fällen  einen  glücklicheren  Verlauf  nehmen  könne.  Es 
scheint,  dass  das  bei  diesem  Versuche  meist  sehr  heiss 
werdende  Natriumkügelchen  unter  gewissen  zur  Zeit  noch 
nicht  gehörig  ermittelten  Umständen,  bei  Au&ahme  des 
Sauerstoffs^  statt  in  Natron  vielmehr  in  Natriumsuperoxyd 
übergehe,  die  Hälfte  des  locker  gebundenen  Sauerstoffs  vom 
Snperoxyd  sich  dann  mit  dem  bereits  angesammelten  Was- 
serstoffgase  zu  Knallgas  verbinde  und  dieses  dann  die  Ex- 
plosion durch  das  heisse  Metallkügelchen  veranlasse"^). 


4)  Anwendung  des  Paraffins. 

Dr.  A.  Vogel  (Polyi  Joum.  163.  139)  empfiehlt  das 
Paraffin,  welches  jetzt  im  Handel  zu  billigen  Preisen  vor- 
kommt, zu  mehrfachen  Anwendungen  in  chemischen  Labo- 
ratorien. Fresenius  wendet  dasselbe  statt  des  Oeles  zu 
Bädern  an,  die  den.  Vorzug  haben,  nicht  wie  die  Oelbäder 
einen  üblen  Geruch  zu  entwickeln.  Das  Paraffin  kann  bis 
gegen  300^  erhitzt  werden,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erlei- 
den>  £9  entwickelt  nur  weisse  fast  geruchlose  Pämpfe. 
Der  Verf.  bedient  sich  seit  Monaten  eines  300  Grm.  ent- 
haltenden Paraffinbades,   ohne   dass   es  irgend  eine  Verän- 

*)  Das  Explodiren  des  Natriums  und  Kaliums  in  Berührung  mit 
"Wasser  tritt  meiner  Erfahrung  zufolge  oft  dann  ein,  wenn  die  Stücke 
undicht  sind,  Risse  und  Höhlungen  enthalten.  £. 


derOBg  erlitten  hat^  obgleich  es  häufig  über  260^  erhitzt 
wurde. 

Durch*  schmelzendes  Para£Bn  gezogenes  Filtrirpapier 
wird  von  Schwefelsäure  nicht  angegriffen.  Es  kann  zur 
Deckung  von  Etiketten  auf  Standgefässen  für  Säuren  und 
Alkalien  dienen. 

In  Glasflaschen,  deren  Innenseite  mit  Paraffin .  über- 
zogen ist,  kann  man  wässrige  Flussäure  aufbewahren. 
Schwämme  und  Papier  mit  Paraffin  getränkt  sind  den 
Wachsschwämmen  und  dem  Wachspapier  vorzuziehen.  End- 
lich erwähnt  der  Verf.  einer  von  Herrn  Prof.  v.  Kobell 
gemachten  Anwendung  des  Paraffins,  welche  darin  besteht, 
dass  man  die  Auflösimg  leicht  oxydirbarer  Substanzen  in 
Säuren  unter  einer  schützenden  Decke  von  Paraffin  vor- 
nimmt. Es  wird  dadurch  derselbe  Zweck  erreicht,  wie  bei 
der  Auflösimg  in  einer  Kohlensäureatmosphäre!  Die  Ope- 
rationen können  in  offenen  Porcellanschalen  ausgeführt 
werden,  indem  man  einige  Stücke  Paraffin,  so  dass  sie  beim 
Schmelzen  die  Oberfläche  der  Schale  bedecken,  mit  eiy 
wärmt.  Auch  durch  die  wieder  festgewordene  ParafiSnschicht 
wird  der  Zutritt  der  Luft  ziendich  vollständig  abgeschlos- 
sen. Da  das  Paraffin  vom  Chamäleon  nicht  afficirt  wird, 
so  darf  es  bei  der  Marguerite'schen  Eisenprobe  mit  der 
Lösung  in  ein  Becherglas  zur  Titrirung  gespült  werden*). 


5)  Analyse  der  Mineralquelle  von  Purton. 

Das  Wasser  dieser  Quelle  entspringt  aus  dem  Oxford- 
thon  in  der  Mitte  zwischen  Purton  und  Cricklade,  nahe  bei 


*)  Ich  badiene  mich  des  Paraffins  bei  der- Margue  rite 'sehen 
Eisenprobe  auch  zum  Einreiben  der  Glashähne  der  Büretten.  Im 
Handel  kommen  indessen  unter  dem  Namen  von  Paraffin  bekanntlich 
sehr  ungleiche  Producte  vor,  die  nicht  immer  die  Behandlung  mit 
Chamäleon  und  concentrirter  Schwefelsäure  vertragen  ohne  zersetzt 
zu  werden.  Man  wird  also  das  Product  immer  durch  Erhitzen  mit 
Chamäleonlosung  zu  prüfen  haben.  Das  Reiche  nb  ach 'sehe  Paraffin 
schmilzt  bei  43—49®,  das  ausgezeichnete  Handelsproduct  der  Hüb- 
ner'sehen  Fabrik  zu  Rehmsdorf  bei  Zeitz  schmilzt  erst  bei  höherer 
Temperatur.  Das  im  Winter  fabricirte  zeigt  den  Schmelzpunkt  56«, 
im  Sommer,  wo  die  einzelnen  KrystalHjJationen  sich  besser  trennea 
lassen,  gelingt  es,  ein  bei  00®  schmelzendeB  Vaial^a  im  %e;^\w\i^vi.  ^« 
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Swindon,  und  ist  gleichzeitig  von  H.  M.  Noad  (Quari,  Joum. 
of  the  Chem,  Soc.  XIV,  43)  und  von  A.  Völcker  (ib.  p.  46) 
untersucht  worden.  Aus  ihren  Analysen,  die  bedeutend 
von  einander  abweichen,  ergiebt  sich,  dass  die  beiden  Che- 
miker augenscheinlich  zwei  verschiedene  Proben  analysirten, 
oder  dass  die  Quelle  sehr  wechselnde  Mengen  fester  Be- 
standtheile  zu  verschiedenen  Jahreszeiten  enth&lt  Völcker 
flihrt  kohlensaure  Alkalien  auf  und  motivirt  diess  durch 
die  stark  alkalische  Reaction  des  frischen  Wassers,  während 
Noad  alle  Kohlensäure  dem  ELalk  zugetheilt  hat 

Noad  sammelte  das  Mineralwasser  im  Januar  1861, 
Völcker  analysirte  solches  vom  October  1859. 

Die  Beobachtung,  die  Noad  während  des  Schöpfens 
machte,  war  folgende:  das  frisch  aufgepunpte  Wasser  war 
klar  und  blieb  so  nach  langem  Stehen,  während  dem  Pum- 
pen bemerkte  man  einen  schwachen  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff, den  das  Wasser  selbst  nicht  verrieht.  Spec. 
Gew.  =  1,0056  bei  +15,5®  C.  Temperatur  gleich  der  der 
Luft. 

Es  enthielt  1  Imperial-Gallone  (=  253,954  preuss.  C.-Z.) 
an  Grains  folgender  Substanzen: 


Noad. 

Völcker. 

ÖaC 

40,608 

feö 

28,880 

AgC 

2,104 

*e,Al,-?-    ' 

0,280 

ts 

10,264 

1,916 

Äa§ 

174,904 

112,239 

ÖaS 

62,560 

83,873 

1*K^ 

76,592 

70,208 

MgCl 

30,000 

MgBr 

0,092 

NaJ 

0,088 

0,066 

§i 

2,080 

1,280 

¥• 

0,248 

NaCl 

34,297 

Apokrensäure 

0,896 

Organisches 

und 

Quellsäure 

Spuren 

Wasserverlust 

Br 

bei +160«  C.  8,750 

400,344 

348,881 

Freie  Kohlen s. 

.    50  Cub.  Z. 

23,82  (Grains?) 

Direct  gefund« 

ener  Abdampfs- 

Spec.  Gew. 

1,0045 

Rückstand 

in    der    Pinte 

(-=  l  Gallon)  51,217  Grains. 
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Chemische  Untersuchungen. 

Von 
J.  Löwenthal  und  E.  Lenisen. 

(Fortsetzung  von  Bd.  LXXXV,  p.  321.) 

Wir  wollen  jetzt  die  frühere  Frage  wieder  aufgreifen: 
wie  wirken  die  einsäurigen  Basen  auf  die  einbasischen 
Säuren,  unter  Umständen,  wo  die  Wirkung  der  Salze  nicht 
eintritt. 

Bei  20*  wurden  zu  je  ^  Liter  angesetzt: 

a)  10  C.C.  Salzsäure  mit  10  C.C.  Chlomatrium  und  20  C.C. 

Zuckerlösung. 

b)  10  C.C.  Salzsäure  mit  10  C.C.  Chlormagnesium  20  C.C. 

Zuckerlösung. 

c)  10  C.C.  Salzsäure  mit  10  C.C.  Chlorbaryum  u.  20  C.C. 

Zuckerlösung. 

d)  10  C.C.  Salzsäure  mit  10  C.C.  Chlorcalcium  u.  20  C.C. 

Zuckerlösung. 

e)  10  C.C.  Salzsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung. 

Nach  20  stündigem  Stehen  erforderten  5  C.C.  Kupfer- 
löÄing  von  a  =  18,3,  b  =  18,1,  c  =  18,3,  d  =  18,3, 
e  =  18,26  C.C. 

Femer  zu  i  Liter  wurden  angesetzt  und  bei  20®  einer 
'  16 stündigen  Einwirkung  überlassen: 

a)  10  C.C.  Manganchlorür  mit  30  C.C.  Salzsäure  u.  10  C.C. 

Zuckerlösung. 

b)  1  Grm.  AgO,N05  mit  30  C.C.  Salpetersäure  und  10  C.C. 

Zuckerlösung. 

c)  30  C.C.  Salzsäure  und  10  C.C. 

10  C.C.  Kupferlösung  erforderten  von  a  =  11,4,  von 
b  =  11,6,  von  c  =  11,6  C.C. 

Die  Salze  der  einbasischen  Säuren  im  Verhältniss  von 
1  Aeq.  Salz  auf  1  Aeq.  freie  Säure  üben  also  gar  keinen 
Einfloss  auf  die  Acidität  der  einbasischen  Säuren  aus.  Es 
ist  diese  eine  Thatsache,  die  als  durchgreifender  charakte- 
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ristischer  Unterschied  dieser  Salze  gegenüber  den  Salzen 
der  mehrbasischen  Säuren  siih  documentiren  wird. 

Es  blieb  noch  übrig  das  Verbalten  d^enigen  Salze 
zu  ermitteln,  welche  durch  die  Vereimgung  dfer  einbasischen 
Säuren  mit  den  1^ säurigen  Basen  entstehen,  welche  Salze 
der  Formel  R1O3, 3Ac  entsprechen.  Das  Verhalten  der 
AI2O3,  des  FcjOa  und  der  AsOifAsjOa)  haben  vir  im  Fol- 
genden untersucht. 

Werden  die  neutralen  Salze  dieser  Basen  mit  Rohr- 
zucker gemischt  der  Wechselwirkung  überlassei^,  so  findet 
eine  mehr  oder  weniger  intensive  Einwirkung  statt;  so  wir- 
ken die  Thonerdesalze  ganz  gering  eijo,  während  die  Salze 
des  Eisenoxyds  in  bedeutendem  Maasse  einwirken. 

Einer  20  stündigen  Einwirkung  bei  gleicher  Tempera- 
tur blieben  überlassen: 

a)  10  C.C.  Eisenchlorid  mit  20  CG.  Zuckerlösung  ia  J  L. 

b)  10  C.C.  Salzsäure  mit  30  C.C.  Borsäurelösung  u.  40  C.C. 

Zuckerlösung  in  J  Liter. 

c)  10  C.C.  Salzsäure  mit  40  C.C.  Zuckerlösung. 

d)  20  C.C.  Salzsäure  mit  arseniger  Säure  siedend  gesättigt 

und  10  C.C.  Zuckerlösung. 

c)  20  C.C.  Salzsäure  mit  10  C.C.  Zuckerlösimg. 

f)  20  C.C.  Chloraluminium  mit  30  C.C.  Zuckerlösung. 

Alle  zu  ^  Liter  gebracht  (Alle  Lösungen  enthielten  1  Aeq. 

im  Liter.) 

Grm.  Glykose. 

a)  2  C.C.  Kupferlösung  erforderten  19,3  C.C.  =  0,1295 

b)  5     „  „  „  15,4    „     =  0,4058 

c)  5     „  „  „  10,5     „     ==  0,5952 

d)  5    „  „  „  13,0*)  „     =  0,4807 

e)  5     „  „  „  13,0    „     =  0,4807 

f)  Sehr  geringe  unbestimmbare  Menge  Glykose. 

Als  Resultat  ergiebt  sich,  däss  das  Eisenchlorid  im 
neutralen  Zustande  energisch  auf  Rohrzucker  wirkt 

Dass  die  Borsäure  den  Säuren  gegenüber  als  Base 
fungirt,  aber  dennoch  3  Aeq.  BO«  nicht  vermögen  1  Aeq. 
Säure  zu  neutralisiren. 


*)  Da  die  alkalische  AsOj  das  CuO  reducirt,  so  wurde  die  Ti 
trirung  der  Glykose  erst  dann  yorgenommen,  nachdem  mittelst  Jod- 
1  arsenige  Säure  genau  in  AsO»  übergeführt  worden  war. 


Dass  die  ardenige  Säiure  nicht  im  Stande  ist  eine  bar 
sisch/e  Euiwirkiuig  auszuübeo. 

DafiB  das  Chloraliiminium  auf  den  Zucker  nur  schwach 
einwirkt 

Man  könnte  nicht  ohne  einigen  Grund  behaupten^  dass 
die  £inwirkung  des  neutralen  Eißenchlorids  und  AI2OI3  auf 
den  Zucker  daher  koinme,  dass  ein  Theil  des  Sahses  durch 
den  Bofarzucker  zerlegt  werde,  indem  ein  Saccharat  ent- 
stehe. Es  liess  sieh  das  aber  leicht  entscheiden  dadurch, 
dass  man  die  Wirkung  jener  ^NeutralsaLae  auf  de(n  Zucker 
bei  Gegenwart  freier  Säure  ermittelte,  denn  eine  freie 
Säure  musste  nothwendig  eine  etwaige  Einwirkung  des 
Rohrzuckers  als  Säure  völlig  paralysiren. 

a)  10  CG.  Eisenchkrid  mit  10  C.a  Salzsäure  und  20  C.C. 

Zuckerlösung. 

b)  10  C.C.  Salzsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlosung. 

c)  10  C.C.  Efeenohlorid  mit  30  C.C.  Salzsäure  und  20  C.C. 

Zuekerlösung. 

d)  30  C.C.  Salzsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung. 

e)  10  CG  AliClt  mit  30  GG.  Salzsäure  u.  20  GG.  ZuckerL 

f)  10  GG.  Salzsäure  mit  3,33  G.G.  Borsäure  und  60  C.C. 

Zuckerlösung. 

g)  10  G.G.  Salzsäure  und  60  GG.  Zuckerlösung. 

Alle    zu  i  Liter    gebracht    und    bei    gleicher   Temperatur 

20'  Stunden  himgestallt 

Grm.  Glykose.  Differenz. 

a)    5  GG.  Kupferl  verlangten  11,4  CG  =  0,54821     ^  q^^ 
^)    S     ,,         „  „         13,8     „    =M529J_-[^g    Q 

c)  10  „  „  „  7,9  „  =1,58221     oiW 

d)  10  ,  ,  „  9,0  „  =  l,3889|_y2ll  p.a 

e)  10  „  „  „  8,8  „  =  1,4205      0,0316 

f)  10  „  .  .  13,7  ,  =  0,91241     oo^gg 
g)10  „  ,  .  13,5  „  =0,9222/    ^'^^^^ 

Durch  Vergleichung  der  Parallelversuche  dieser  Reihe 
ergiebt  sich,  dass  die  Aciditä;t  der  Neutralsalze  durch  den 
Zusatz  freier  Säure  keineswegs  aufgehoben  wird.  Es  kann 
somit  eine  Emwirkung  des  Rohrzuckers  (als  Säure)  nicht 
im  SfiielQ  sein ;  es  ist  vielmehr  diese  Eigenschaft;  in  der 
OoBiiitiitiQin  jener  Salze  zu  begründen.  Es  bleibt  jetzt  nur 
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die  eine  Annahme  noch  übrig,  dass  diese  Salze  so  schwach 
constitairt  sind,  dass  sie  durch  den  basischen  Einfluss  des 
Wassers  zersetzt  werden  können,  eine  Annahme,  die  sich 
in  der  That  auch  als  richtig  erwiesen  hat 

20  C.C.  Eisenchlorid  und  60  CG.  Zuckerlösung  wurden 
in  a  zu  ÖOO,  m  b  zu  2Ö0  C.C.  verdünnt  Nach  40stünd. 
Einwirkung  bei  gleicher  Temperatur  erforderten  10  C.C. 
Kupferlösung  in  a  =  15,0,  in  b  =  6,21  C.C,  d.  i.  ölykose: 
a  =  0,8333,  b  =  2,4000  Grm.  Der  Parallelversuch  mit 
reiner  Salzsäure  ergab  in  a  =  0,6060,  in  b  =  1,9100  Qrm. 
Glykose. 

Wäre  im  Versuch  mit  Zusatz  des  FejCla  die  Acidität 
bei  der  Verdünnung  dieselbe  geblieben,  so  müssten  die  Re- 
sultate im  gleichen  Verhältniss  stehen  wie  bei  dem  Parallel- 
versuch, also: 

1,910  :  0,6060  =  2,400  :  x 
X  =  0,7610  Grm.  anstatt  0,8333  Orm. 

Es  war  also  durch  die  Verdünnung  die  Acidität  erhöht 
worden,  da  9^  p.C.  Zucker  mehr  entstanden  sind.  Das  zu- 
gefügte Wasser  hat  demnach  das  Salz   zum  Theil  zersetzt 

„Das  Wasser  als  einsäurige  Base  ist  stärker  als  das 
Eisenoxyd,  eine  mehrsäurige  Base." 

Schon  aus  einem  der  obigen  Versuche  liess  sich  er- 
kennen, dass  die  Acidität  der  Neutralsalze  mit  dem  erhöh- 
ten Zusatz  der  freien  Säure  vermindert  wurde.  Die  freie 
Säure  hebt  die  basische  Wirkung  des  Wassers  auf.  Zur 
Bestätigung  führen  wir  die  folgende  Zusammenstellung 
noch  an: 

a)  10  C.C.  Eisenchlorid  und  20  Zuckerlösung, 

b)  10    „  „  „      20  „  +  10  C.C. 

CIH-Lösung. 

c)  10  C.C.  Salzsäure  und  20  C.C.  Zuckerlösung  (zu  ^  L.) 
ergaben  die  folgenden  Mengen  Glykose: 

a   =  0,1295 
b  =  0,5482 
c   =  0,4529   - 
a  +  c  =  0,5824  ist  höher  als  0,5482. 
Die  Salzsäure  mit  Eisenchlorid  gemischt  giebt  weniger 
Qiykose  als  die  Summe,  die  beide  einzeln  aus  Rohrzucker 
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erzengen,  ein  Beweis,  dass  die  zersetzende  .Wirknng  des 
Wassers  durch  den  Zusatz  freier  Säure  vermindert  wird.  — 
Es  zeigt  sich  auch,  dass  wenn  auf  1  Aeq.  FejtCla  =  1  Aeq. 
CIH  kommt,  die  Acidität  des  Eisenchlorids  =  21,0  p.C. 
der  der  Salzsäure  ist;  während  aus  einem  früheren  Ver- 
suche hervorgeht,  dass  wenn  auf  1  Aeq.  Eisenchlorid  3  Aeq. 
CIH  kommen,  die  Acidität  des  ersteren  =  13,9  p.C.  be- 
trägt. Es  beweist  diess,  dass  mit  dem  vermehrten  Zusatz 
der  Säure  die  Acidität  des  Salzes  oder  die  basische  Wir- 
kung des  Wassers  immer  kleiner  wird.  Bei  dem  Chlor- 
aluminium war  die  Acidität,  wie  schon  gezeigt  worden,  be- 
deutend geringer  als  wie  bei  dem  Eisenchlorid ;  am  grössten 
war  die  Acidität  bei  dem  Chlorarsen  und  der  salzsauren 
Borsäure  (B03,3C1H).  Es  hängt  also  die  Acidität  dieser 
Körper  sowohl  von  der  specifischen  Beschaffenheit  der  Ba- 
sen, als  auch  von  der  Einwirkung  des  Wassers  ab.  Ein- 
zelne Salze  dieser  Gruppe  verhalten  sich  wie  freie  Säuren, 
z.  B.  AS2CI3.  —  Als  Grundsätze  ergeben  sich  folgende: 

1)  Die   Stabilität    und  Basicität    der    Salze  R20a,3Ac 
wird  erhöht  diu'ch  die  Massenwirkung  der  Säuren, 

2)  nimmt  ab  durch  Massenwirkung  des  Wassers. 


Es  bleibt  jetzt  noch  schliesslich  die  Gruppe  der  zwei- 
säurigen  Basen  übrig.  Das  Zinnoxyd  und  die  Titansäure 
entsprechen  der  Formel  RO2.  Wir  haben  nur  die  Einwir- 
kung des  Zinnchlorids  auf  den  Zucker  untersucht  Eine 
Lösung  von  gewöhnlichem  Zinnoxyd  in  Salzsäure  wurde 
hingestellt,  deren  Salzsäuregehalt  genau  dem  Gehalte  der 
titrirten  Normalsalzsäure  entsprach,  und  in  der  das  Ver- 
hältniss  der  Base  zur  Säure  der  Formel  Sn02, 2C1H  möglichst 
genau  gleichkam. 

a)  10  C.C.  Zinnchlorid  mit  10  C.C.  Zuckerlösung  zu  J  L. 

b)  10     „       Salzsäure        „     10     „  „  „      „ 

Nach  43  Stunden  bei  20^  C.  erforderten  10  C.C.  Kupfer- 
lösung von  a  =  18,7,  von  b  =  18,5  C.C.  Das  Zinnchlorid 
wirkte  also  in  der  Art  wie  die  äquivalente  Menge  freier 
Säure.  Es  ist  aber  zu  bemerken,  dass  diö  ZAm\JLÖ«wiXi%  ^äs5&* 
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das  Waaser  beinahe  völlig  sersetst  worden  war,  indem  Zinn- 
oxydhydrat ausgeschieden  worden. 

Es  wnrde  desshalb  die  Einwirkung  des  Zinnchlorids 
bei  Gegenwart  freier  Säure  untersucht: 

a)  10  C.C.  Zinnchlorid  und  20  C.C.  Salzs&ure  mit  10  C.C. 

Zuckerlösung, 

b)  10  C.C.  Zuckerlösnng  und  30  C.C.  Salzsäure;  je  zu  J  L. 

Nach  16  Stunden  bei  20®  erforderten  10  C.C.  Kupfer- 
lösung von  a  =  14,2,  von  b  =  14,2  C.C. 

Das  Zinnoxyd  besitzt  daher  auch  nicht  die  mindeste 
Basicität.  —  Es  erschien  von  Interesse  zu  untersuchen,  ob 
die  isomere  Modification,  die  Metazinnsäure,  vielleicht  basi- 
sche Eigenschaften  besitzt. 

a)  20  C.C.  Salzsäure  wurden  möglichst  mit  Metazinnsäure 

gesättigt,  dann  mit  20  C.C.  Zuckerlösung  gemischt  und 
zu  ;J  Liter  gebracht. 

b)  20  C.C.  SalzPäim;  mit  20  C.C.  Zuckerlösung  zu  i  Liter. 

Nach  17  Stunden  bei  20®  erforderten  ö  C.C.  Kupfer 
lösung  von  a  =  11,2,  von  b  =  11,0  C.C.  —  Also  auch  die 
Metazinnsäure  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften. 

Ein  Rückblick  auf  das  Verhalten  der  Basen  zu  den 
einbasischen  Säuren  (der  anorganischen  Chemie)  gestattet 
uns  folgende  Grundsätze  aufzustellen: 

1)  Kinsäurige  Basen  vorbinden  sich  mit  einbasischen 
Säuron  zu  Salzen,  welche  auf  1  Aoq.  Base  =  l  Aeq.  Säure 
enthalten,  welche  Salze  ein  Verhalten  zeigen,  wodurch  er- 
wiesen ist,  dass  die  Addität  der  Säure  und  die  Alkalität 
der  Base  völlig  in  denselben  ausgeglichen  ist,  so  dass  diese 
Salze,  obwohl  häufig  auf  Lakmus  stark  sauer  reagirend, 
auf  den  Rohrzucker  nicht  reagiren.  Es  sind  diess  die 
wahren  Neutralsalzo. 

2)  Mehrsäurige  Basen  von  der  Formel  R5O3  verbinden 
sich  mit  einbasischen  Säuron  zu  Salzen,  die  nach  den  spe- 
cifisehen  Eigenschaften  der  Basen,  mehr  oder  weniger  Aci- 
dität  besitzen.  Es  giebt  sogar  Salze  in  dieser  Gruppe 
deren  Acidität  ===^*Null  ist. 

3)  Mehrsäurige  Basen  von  der  Formel  ROj  entbehren 
einer  jeden  basischen  Eigenschaft. 
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Die  Salze  der  mehrBäurigen  Basen  erwiesen  sich  als  eehr 
empfindlich  gegen  die  Einwirkung  äusserer  Einflüsse.  Basen 
die  äusserst  schwach  sind,  wie  z.  B.  das  Wasser,  übten 
schon  Eiafluss  auf  die  Salze  R203,3Ac  und  noch  mehr  auf 
die  Salze  R02,2Ac.  —  Diese  Beobachtung  ist  schon  vor 
einigen  Jahren  von  H.  Rose*)  in  der  Art  formulirt 
worden,  dass  nach  diesem  Forscher  die  Baaicität  einer  Base 
mit  dem  Erhöhen  des  Sauerstoffgehaltes  abnimmt,  ein  Aus- 
spruch, der  im  Obigen  eine  vollständige  Bestätigung  er- 
langt hat 

IL   Yeriialten  des  Rohrzuckers  zu  den  mehrbasisehen 

Säuren. 

Man  unterscheidet  unter  den  mehrbasischen  Säuren  die 
zweibasischen,  dreibasischen  und  vielleicht  auch  vierbasi- 
schen. Als  Typus  für  die  zweibasischen  Säuren  diente  uns 
die  Schwefelsäure,  deren  Studium  uns  den  Charakter  der 
ganzen  Gruppe  offenbart  hat.  Wie  wirken  die  Basen  RO 
und  R1O3  atrf  diese  Säure?  Diese  Frage  gab  die  Veran- 
lassung zu  den  ersten  Versuchen. 

a)  10  C.C.  Schwefelsäure  mit  60  CG.  Zuckerlösung  zu  i  L. 

b)  10    „  „  „     60    „  „  u.  50  C.C. 

schwefelsaure  Magnesia  zu  J  Liter. 

c)  10  C.C.   Schwefelsäure  mit  60  C.C.  Zuckerlösung  und 

50  C.C.  schwefelsaures  Kali  zu  ^  Liter. 
24  Stunden  bei  17®  C.  stehen  lassen.  —  10  C.C.  Kupfer- 
lösung erforderten  von: 

a  =  14,5  CC.  =  0,9000  Grm.  Glykose. 
b  =  18,9    „     =  0,6906      „ 
c  =  23,0    „     =  0,5656      „ 
Es  ergiebt  sich  daraus,  dass  1  Aeq.  der  Schwefelsäure 
abgestumpft  wurde  durch  schwefelsaures  Kali  als  auch  durch 
schwefelsaure  Magnesia. 

a)  10  C.C.  Schwefelsäure  und  50  C.C.  schwefelsaures  Kali 

und  60  C.C.  Zuckerlösung, 

b)  10  C.C.  Schwefelsäure  und  50  C.C.  schwefelsaures  Zink- 

oxyd und  60  C.C.  Zuckerlösung, 

*)  Dies.  Jouro.  LIII,  330, 
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c)  10  C.C.  Schwefelaäure  und  60  C.C.  ßchwefeliaure  Thon- 

erde  und  60  C.C.  Zuckerlösung, 

d)  10  C.C.  Schwefelßäure  und  60  C.C.  Zuckerlöwing,  je  zu 

J  Liter. 

Nach  16  Stunden  bei  18<>  erforderten  10  C.C.  Kupfei^ 
lö8ung  von 


a 

= 

23,6  C.C. 

=  0,5320  Grm. 

Glykose. 

b 

= 

17.0    „ 

=  0,7353      „ 

» 

c 

^ 

18,0    „ 

=  0,6944      „ 

» 

d 

= 

14,7    „ 

=  0,8503      „ 

)) 

Die  Schwefelsäure  wird  also  durch  schwefelsaures  Zink, 
sogar  durch  schwefelsaure  Thonerde  abgestumpft. 

a)  10  C.C.  Schwefelsäure  mit  10  C.C.  schwefelsaurem  Eisen- 

oxyd*) und  20  C.C.  Zuckerlösung  zu  |  Liter. 

b)  10  C.C.  Schwefelsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung. 

18  Stunden  bei  17«  hingestellt.  —  2  C.C.  Kupferlösung 
erforderten  von  a  =  16,8,  von  b  ==  16,5  C.C. 

Das  Eisenoxydsulfat  wirkt  in  nur  sehr  unbedeutendem 
Maasstabe  abstumpfend  auf  die  Schwefelsäure. 

a)  10  C.C.  Schwefelsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung, 

b)  10    „  „  „     20    „  „  und 

50  C.C.  schwefelsaurem  Manganoxydul,  je  zu  ^  Liter. 

Nach  16  Stunden  bei  20^  C.  erforderten  5  C.C.  Kupfer- 
lösung von  a  =  14,0,  von  b  =  19,1  C.C. 

Das  Gesammtresultat  wäre  hiernach  folgendes: 

„Alle  einsäurigen  Basen  sogar  MnO  und  ZnO  wirken 
abstumpfend  nicht  allein  auf  das  eine  Aequivalent  Säure, 
mit  dem  sie  sich  vereinen,  sondern  auch  auf  das  zweite 
Aequivalent  der  Säure." 

„Die  li  säurigen  Basen  verhalten  sich  den  einsäurigen 
ähnlich,  doch  ist  die  Erscheinung  nicht  so  hervortretend, 
sogar  oft  das  Abstumpfungsvermögen  fast  =  Null." 

„Die  2saurigen  Basen  gehen  mit  den  mehrbasischen 
Säuren  nur  unlösliche  Verbindungen  ein,  deren  Einwirkung 
auf  den  Rohrzucker  demnach  nicht  bestimmt  werden  kann. 

Es  war  nun  noch  zu  entscheiden,  ob  der  basische  Ein- 
fluss  der  neutralen  Salze  der  mehrbasischen  Säuren  sich  auf 

*)  Das  neutrale  schwefelsaure  Eisenoxyd  war  folgeadermaassea 
erhalten  worden.  10  C.C.  der  Aequival.  Eisenchloridlösung  wurden 
durch  Ammon  gefällt,  der  Niederschlag  gut  ausgewaschen  und  dauu 
in  30  C.C.  Aequival.  i>chwefclsäurc  gelöst. 
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1  Aeq.  der  freien  Säure  oder  auf  mehrere  Aequivalente  er- 
streckte. Es  musste  hierdurch  zugleich  eine  Entscheidung 
zu  Stande  kommen,  ob  diese  Einwirkung  etwa  mit  der 
Bildung  von  zweifach-sauren  Salzen  im  Zusammenhange 
stände.  ^ 

Einer  17  stündigen  Einwirkung  bei  18®  C.  wurden  aus- 
gesetzt : 

a)  10  C.C.  Schwefelsäure  und  60  C.C.  schwefelsaures  Kali 

und  50  C.C.  Zuckerlösung, 

b)  20  C.C.  Schwefelsäure  und  60  C.C.  schwefelsaures  Klali 

und  50  C.C.  Zuckerlösung, 

c)  20  C.C.  Schwefelsäure  und  50  C.C.  Zuckerlösung, 

d)  10    „  „  „     50    „  „  alle 

zu  J  Liter.  —  10  C.C.  Kupferlösung  erforderten  von 
a  =  36,5  C.C.  =  0,3424  Grm.  Glykose. 
b  =  19,0    „      =  0,6579    „ 
c  =  13,5    „      =  0,9259    „ 
d  =  21,7    „      =  0,5760    „ 

Wenn  nun  das  schwefelsaure  Kali  nur  auf  je  1  Aeq. 
SOa  abstumpfend  gewirkt  hätte,  so  müssten  die  Versuche 
im  folgenden  Verhältniss  stehen:  Die  Differenz,  welche 
durch  das  schwefelsaure  Kali  bei  Gegenwart  von  1  Aeq.  SOi  * 
entstanden  ist  (=  0,2336),  müsste  gleich  sein  der  Diflferenz, 
welche  durch  das  schwefelsaure  Kali  bei  Gegenwart  von  2  Aeq. 
Schwefelsäure  entstanden  ist  (=  0,2680).  Da  letztere  aber 
grösser  ist,  so  hat  das  schwefelsaure  Kali  demnach  auch 
auf  das  zweite  Aequivalent  SO3  abstumpfend  gewirkt.  Ein 
besonderes  Interesse  musste  es  haben,  die  Grenze  zu  er- 
mitteln, welche  das  Abstumpfungsvermögen  eines  Salzes 
besass.  —  Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  das  Verhalten  des 
Natronsulfats  zu  Schwefelsäure  geprüft. 

a)  10  C.C.  Schwefelsäure  +  50  C.C.  Natronsulfat  mit  10  C.C. 

Zuckerlösung, 

b)  10  C.C.  Schwefelsäure  +  20  C.C.  Natronsulfat  mit  10  C.C. 

Zuckerlösung, 

c)  10  C.C.  Schwefelsäure  +  6  C.C.  Natronsulfat  mit  10  C.C. 

Zuckerlösung, 

d)  10  C.C.  Schwefelsäure  +  1  C.C.  Natronsulfat  mit  10  C.C. 

Zuckerlösung;  alle  zu  J  Liter. 

e)  10  C.C,  Schwefelsäure  mit  10  C,C.  ZucterViÄWTü^  tav  \\^ 
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Das  BchwefclBanie  Natron  enthielt  6  Gnn.  NaOSOg 
+  10  aq.  in  ^  Liter.  —  Die  Lösnngen  wurden  alle  16  Si 
bei  20^  hingestellt  —  5  CG.  Kupferlösting  erforderten  als- 
dann von: 

auf 
]^aO,SOi.    100  C.C. 
C.C.    Gnn.Glykose.  Differenz.  C.C.       NaO.SO^. 

a  =  35,0  =  0,1785  =  0,0487  entsprechend  50  =  0,0974 
b  =  30,3  =  0,2062  =  0,0210  „  20  =  0,1050 

c  =  29,5  =  0,2118  =  0,0154  „  5  =  0,3080 

d  =  28,5  =  0,2193  =  0,0079  „  1  =sr  0,7900 

e  r=  27,5  =  0,2272 

Aus  dieser  Aufstelhing  ersieht  man,  dass  die  Menge 
Glykose,  welche  durch  die  gleiche  Menge  schwefelsaures 
Natron  in  der  Entstc^huiig  verhindert  wird,  vermöge  der 
Abstumpfung,  welche  diess  Salz  auf  die  Schwefelsäure  aus- 
übt, um  so  bedeutender  ist,  je  mehr  freie  Säure  zugegen 
ist,  oder  mit  anderen  Worten,  das  schwefelsaure  Natron 
stumpft  verhältnissmässig  um  so  stärker  die  Schwefelsäure 
ab,  je  melir  freie  Schwefelsäure  zugegen  ist.  Es  folgt  hier- 
aus, dass  das  Sulfat  auf  jedes  neu  hinzutretende  Aeq.  S0| 
auch  von  neuem  neutralisirend  einwirkt  Eine  Grenze  fin- 
det hierbei  wohl  nicht  statt,  denn  bei  dem  Verhältniss  von 
20  Aeq.  SO3  auf  1  Aeq.  NaO,  SO3  hatte  die  obige  Erschei- 
mmg  noch  ihre  volle  Geltung. 

Zu  der  folgendtm  Versuchsreihe  wählten  wir  die  Zu- 
sammenstellung von  schwefelsaurem  Zink  und  Schwefel- 
säure, um  zu  ermitteln,  ob  die  Sulfate  mit  schwächeren 
Metallbasen  das  gleiche  Vorhalten  zeigten. 

Einer  15  stündigen  Einwirkung  bei  27^  blieben  über- 
lassen: 

a)  10  C.C.    Schwefelsäure  und   10  CG.  Zuckerlösung  und 

50  C.C.  Zinklösung  (1  Aeq.  ZnOS03  +  7  aq.  zu  1  Liter) 
zu  ^  Liter  verdünnt. 

b)  10  C.C.   Schwefelsäure   mit   10  C.C.   Zuckerlösung  und 

20  C.C.  Zinklösung. 

c)  10  C.C.  Schwefelsäm'e    mit   10  C.C.  Zuckerlösung   und 

5  C.C.  Zinklösung. 

d)  10  C.C.   Schwefelsäure    mit  10  C.C.  Zuckerlösung  und 

1  C.C.  Zinklösung. 

e)  10  C.C.  Schwefelsäure  mit  10  C.C.  Zuckerlösung. 
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6  CC.  KupferioetiBg  erforderten  snm  AosftUen  von 
a   =  27,0  CG.  =  0,2314  Grm.  Glykose. 
b   =  23,0     ,     =  0,2717     , 
c  =  18,5     „     =  0,3378     „ 
d   =  17.0    „     =  0,3676     „ 
e   =  16,5     „     =^  0,3789    „ 

Das  AbstnmpAmgsyermögen  des  Zinksnlfiftts  entspricht 
den  Differenzen  swiBchen  e  und  a,  b,  c,  d,  und  beträgt  bei 

C.C.  Zinksulfat. 

a    —  0,1475   entspr.  50  Zinklösung  —  0,295  auf  100  C.C. 
b  =  0,1072         „20  „  =  0,536     „ 

c   =  0,0411        ^         5  ,  =  0,822     „        ^ 

d  =  0,0113        „         1  „  -=  1,130    „         , 

Das  Zinksulfat  wirkt  relativ  am  meisten  abstumpfend, 
um  so  grösser  die  Menge  der  freien  Säure  ist,  und  hiemach 
kann  man  den  Grundsatz  au&tellen:  Das  Äbstnmpfnngsver' 
mögen  eines  fieutralen  Salzes  einer  mehrbasischen  Säure  erstreckt 
sich  auf  alle  Aequivalente  der  vorhandenen  freien  Säure.  Es 
ist  desshalb  diese  Erscheinung  nicht  eine  Folge  der  Ten- 
denz mehrbasischer  Säuren,  mehrfachsaure  Salze  zu  bil- 
den, sondern  wahrscheinlich  ist  umgekehrt  die  Bildung 
saurer  Salze  der  bisweilige  Ausdruck  für  einen  besonders 
hohen  Grad  von  Intensität  bei  dieser  Erscheinung. 

"V^e  wirkt  die  Temperatur,  wie  die  Menge  des  Rohr- 
zuckers, wie  die  Zeit,  wie  die  Masse  des  neutralen  Salzes 
auf  das  Abstumpfungsvermögen  der  Salze  ein?  Diess 
waren  die  Fragen,  die  vorab  zu  beantworten  waren. 

1.    Einittss  dar  Temperatur. 

a)  10  C.C.   Schwefelsäure    mit    50  C.C.   Natronsxdfat    imd 

20  C.C.  Zuckerlösung. 

b)  10  C.C.  Schwefelsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung,  je  zu 

J  Liter,  wurden  den  Temperaturen  von  17^  und  dann 

von  23^  während  20  Stimden  ausgesetzt. 

2  C.C.  Kupferlösung  erforderten  von: 
170  ^a  =  32,0  C.C. 

b  =  19,0    „ 

5  C.C.  Kupferlösung  erforderten  von: 
23«  a  =  24.5  C.C. 
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Bei  n^  waren  entstanden  0,0781  u.  0,1316  Grm.  Glykose. 
.    230      ,  ^  0,2551   ,  0,4464      „ 

Also  beträgt  die  Differenz  in  beiden  Fällen  beinahe 
dieselbe  Zahl,  ein  Mal  59,3,  dann  57,1  p.C.  Die  Tempera- 
tur ist  demnach  von  keinem  oder  nur  unbedeutenden  Be- 
lang für  die  Einwirkung  des  Sulfats  auf  die  Säure  gewesen. 

2.  Einflnss  des  Bohrzuokers. 

a)  4,36  Grm.  K0,S03  mit  10  C.C.  Schwefelsäure  u.  50  CG. 

Zuckerlösung, 

b)  10  C.C.  Schwefelsäure  und  50  C.C.  Zuckerlösung, 

c)  4,36  Grm.  KCSOa  mit  10  C.C.  Schwefelsäure  u.  20  C.C. 

Zuckerlösung, 

d)  10  C.C.  Schwefelsäure   und  20  C.C.  Zuckerlösung,   alle 

zu  je  J  Liter  verdünnnt,  dann  bei  gleicher  Temperatur 
einer  20Btündigen  Einwirkimg  überlassen. 
10  C.C.  Kupferlösung  erforderten  von: 

a  =  36,6  C.C.  entsprechend  0,3424  Grm.l  ^  ^wv      j.q  ^ 

b  =  21,7     „  „  0,5760     „     ;  —  IW  ^  ö8,9. 

6  C.C.  Kupferlösung  erforderten  von: 

c  =  46,0  C.C.  entsprechend  0,1359  Grm.\ ^  ^^     ^^  q 

d  =  28,0     „  „  0,2232    „    /  —  ^^^  •  ^^fi- 

Die  Menge  des  Rohrzuckers  hat  keinen  Einfluss,  denn 
das  Abstumpfungsverraögen  steht  zur  Wirkung  der  reinen 
Säure  stets  im  gleichen  Verhältniss. 

3.  Einflnss  der  Zeit. 

Bei  17®  C.  wurden  folgende  Versuche  angesetzt:- 

a)  10  C.C.  Schwefelsäure  und  60  C.C.  Zuckerlösung. 

b)  10    „  „  „     60    „  „  und 

4,36  Grm.  K0,S03. 

10  C.C.  Kupferlösung  erforderten  nach  16  Stunden  von: 

a    ^  14,7  C.C.  =  0,8503  Grm.  Glykose. 

b   =  23,5     „      =  0,5320      „ 
Nach  weiteren  20  Stunden: 

a   —  13,9  C.C.  =  0,9000  Grm.  Glykose. 

b   ^  22,1     „      =  0,5656      „ 
Die  Zahlen  stehen  in  dem  Verhältniss  von: 
100  .;^62,5  \md  100  •.  62,8, 
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auch  hier  erweist  die  Proportionalität  der  Zahlen,  dass 
^auer  der  Einwirkung  von  keinem  Einfluss  ist  auf  das 
.cumpfangsvermögen  des  Salzes. 

4.  Einwirkung  des  Salzes  durch  seine  Masse. 

Einer  16  stündigen  Einwirkung  bei  27®  C.  blieben  über- 
lassen: 

a)  10  C.C.  Schwefelsäure  u.  10  C.C.  Zuckerlösung  in  J  L. 

b)  10  C.C.  Schwefelsäure    und    2  Grm.   NaO,  SO,  +  10  aq. 

und  10  C.C.  Zuckerlösung. 

c)  10  C.C.  Schwefelsäure   und   10  Grm.   NaO,  SO3  + 10  aq. 

und  10  C.C.  Zuckerlösung. 

d)  10  C.C.  Schwefelsäure  und  50  Grm.  NaO,  SO,  + 10  aq. 

und  10  C.C.  Zuckerlösung. 

5  C.C.  Kupferlösung  erforderten  von: 

a  =  16,5  C.C.  entsprechend  0,3789  Grm.  Glykose. 

b  =  20,3     „  „  0,3079     „ 

c   =  31,5     „  ,  0,1984    , 

d  =  44,0     ,  „  0,1420     „ 

Man  ersieht,  dass  das  Abstumpfnngsvermögen  des 
schwefelsauren  Natrons  unbegrenzt  ist.  50  Grm.  NaO,SOi 
+ 10  aq.  auf  10  C.C.  Säure,  d.  i.  31  Aeq.  :  1  Aeq.  übten 
immer  noch  eine  Wirkung  aus. 

Es  hatten  2  Grm.  Sulfat  die  Bildung  von  0,0710  Grm. 
10    „  „         „  „  „     0,1805     „ 

50     „  „         „  „  ^     0,2369     „ 

Glykose  verhindert,  welchen  Verhältnissen  3,55,  1,805,  0,474 
auf  100  Sidfat  entsprechen.  Also  auch  bei  der  Massenwir- 
kung  des  Sulfats  hat  der  oben  schon  erkannte  Grundsatz 
Geltung,  dass  die  Einwirkung  des  Sulfats  mit  der  Erhöhung 
der  Schwefelsäure  relativ  an  Intensität  gewinnt. 

Noch  in  höherem  Grade  als  die  zweibasischen  Säuren 
zeigen  die  Eigenschaft  der  Massen- Neutralisation  die  drei- 
basischen Säuren.  Wird  z.  B.  1  Aeq.  gewöhnliches  phos- 
phorsaures Natron  mit  1  Aeq.  PO5  gemischt,  so  erhält  man 
eine  Flüssigkeit,  die  zwar  auf  Lakmus  deutlich  sauer  rea- 
girt,  welche  aber  auf  den  Rohrzucker  gar  nicht  einwirkt 
Um  die  Grenze   des  Abstumpfungsvermögen  öä^  "^^\xwä 
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ßXk{  üß    dreibasiaeke  POt    au   eraiittehi   wuxden   folgende 
VersuchQ  angestellt. 

a)  10  C.C.  PhoBphorsäure   imd  20  C.C.  Zuckertöfiung  in 

J  Liter. 

b)  wie  a  mit  Zusatz  y<MQ  Natr.  pkosj^,  dasa  auf  8  Aeq. 

PO5  —  1  Aeq.  2NaO,HO,P05  kam. 

c)  wie  a  und  Natr.  phosph.  im  Verhältniss  von  20  :  1  Aeq. 

uj     »      w      »  99  »  »>  >J  »      ^^   •    ■*■      >j 

17  Stunden  bei  23®  der  Einwirkung  überlassen,  ö  C.C. 
Kupferlösung  erforderten  von: 

a  =  20,2  C.C.  =  0,3094  Grm.  Glykose. 
b  =  30,5    „      =  0,2049    „ 
c    =  25,5     „      =  0,2451     „ 
d   =  22,6    „      =  0,2766    „ 

Die  Differenz  a — b  =  0,1045  ist  durch  ^^  Aeq.  Na- 
tronphosphat entstanden, 

Die  Differenz  a — c  =  0,0643  ist  durch  ^jf^  Aeq.  Na- 
tronphosphat entstanden. 

Die  Differenz  a — d  =  0,0329  ist  durch  ^^jf  Aeq.  Na- 
tronphosphat entstanden. 

Im  Verhältniss  haben  also  die  kleinsten  Mengen  des 
Salzes  den  grössten  Effect  erzielt,  —  also  eine  völlige  Be- 
stätigung des  Gesetzes,  was  schon  an  der  Schwefelsäure 
beobachtet  wurde. 

Die  Schwefelsäure  sowie  die  Phosphorsäure  zählen  zu 
den  starken  mehrbasischen  Säuren;  es  hatte  desshalb  ein 
besonderes  Interesse,  das  Verhalten  der  schwefligen  Säure 
einer  sehr  schwachen  mehrbasischen  Säure  zum  Hohrzucker 
zu  bestimmen.  Die  nachfolgenden  Versuche  wurden  mit 
gut  gewaschener  schwefliger  Säure,  deren  Gehalt  mit  Jod- 
lösung bestimmt  war,  unter  Abschluss  der  Luft  ausgefiihrt 
Beim  nachherigen  Titriren  hat  die  SO2  keinen  Eitifluss,  da 
dieselbe  das  alkalische  CuO  nicht  reducirt. 

a)  10  C.C.  SO2  mit  10  C.C.  Zuckerlösung  zu  i  Liter. 

b)  10    „        „      „     10     „  „  und  10  C.C. 

schwefligsaurem  Natron*). 


*)  Indem  oben  die  runden  Zahlen  10  C.C.  SO«  und  NaO.SOi 
hingestellt  worden,  soll  dadurch  nur  angedeutet  werden,  dass  diese 
die  dem  Normalsatz  nou  1  A.^q,.  im  LUer  entsprechende  Menge  ist, 
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Nach  16  Stunden  bei  26«  C.  carforderten  5  C.C.  Kupfer- 
lösung voÄ  Ä  =5  41,0  C.C,  von  b  ~  über  100  C.C.  Das 
schwefligsaure  Natron  hat  demnach  bedeutend  auf  die  freie 
Säure  influirt. 

Nachdem  die  obigen  Versuche  beendet  waren,  schien 
una  der  nachstehende  Ausi^nich  hinreichend  begründet  zu 
sein: 

Die  Basen  RO  äussern  auf  die  mekrbasischen  Säuren  evi^ 
neutralisirende  Massenwirkung ,  wonach  1  Aeq.  einer  Base  auf 
alle  Äequivalente  der  Säure  abstumpfend  einwirkt,  —  und  hier- 
aus folgernd: 

„Wenn  man  zu  einer  mehrbasischen  Säure  auch  nur  ein 
Minimum  einer  Base  zufügt,  so  hat  doch  die  ganze  Masse  der 
Säure  an  Acidität  verlor en.^*^ 

In  einer  Arbeit  über  die  Wärmeverhältnisse  zwischen 
Säuren  und  Basen  (Po gg.  Ann.  XCI,  88)  hat  J.  Thomsen 
gefimden,  dass  wenn  man  zu  1  Aeq.  phosphorsaurem  Na- 
tron, 1,  2,  3,  4  Äequivalente  Phosphorsäure  zusetzt,  jedes 
neu  hinzutretende  Aequivalent  der  Säure  auch  von  neuem 
Veranlassung  zur  Wärmeentwickelung  giebt.  Ferner  er- 
mittelte Thomsen,  dass  wenn  zu  1  Aeq.  NaO,SOj  in  wäss- 
riger  Lösung  1  Aeq.  SO3  zugesetzt  wird,  keine  Temperatur- 
erhöhimg eintritt,  —  und  weil  mm  Thomsen  die  Wärme- 
tönimg  für  einen  Ausdruck  der  chemischen  Affinität  hält, 
ist  er  zu  der  Annahme  gezwungen,  dass  ein  saures  Sulfat 
des  Natrons  in  wässriger  Lösung  nicht  existirt.  —  Die  Er^ 
fahrungen  Thomsen's  mit  der  PO5  stimmen  exact  mit 
unseren  Erfahrungen ;  das  Verhalten  des  Natronsulfats  zeigt 
dagegen,  dass  die  Methode  der  Wärmemessung  kein  em- 
pfindliches Maass  für  die  chemische  Affinität  ist. 

Wir  haben  nun  im  Folgenden  noch  eine  Versuchs- 
reihe angestellt,  um  zu  vergleichen,  wie  sich  die  mehrbasi- 
schen Säuren  in  einem  Parallelversuch  verhalten. 


in  der  "Wirklichkeit  waren  diese  Lösungen  von  unbestimmten  Gehalt 
und  wurden  nach  dem  Titriren  mit  Jodlösung  die  C.C.  berechnet 
und  abgemessen.  —  Ein  Gleiches  gilt  für  die  früher  gebrauchte  Lo- 
sung des  schw^eisauren  Kalis. 
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16i  Stunden  blieben  bei  26«  C. 

a)  10  C.C.  Schwefelsäure  und  10  C.C.  Zuckerlösung  in  ^  L. 

b)  10     „     schweflige  Säure  „     10     „  „  „     „ 

c)  10    „    Arsensäure         „     10    „  „  „     „ 

d)  10    „    Phosphorsäure    „     10     „  „  „     „ 

6  C.C.  Fehling'scher  Kupferlösung  erforderten  von: 
a  -=  21,0  C.C.  entsprechend  0,2976  Grm.  Glykose. 
b  =  41,0     „  „  0,1524     „ 

c  =  44,0     „  „  0,1420    „ 

d  =  30,0    „  „  0,2083     „ 

Die  Acidität  der  mehrbasischen  Säuren  scheint  diesen 
Versuchen  zufolge  in  keinem  Zusammenhange  zu  stehen. 

In  der  vorliegenden  Arbeit  glauben  wir  den  Beweis 
geliefert  zu  haben: 

1)  Dass  die  Säuren  zum  Wasser  Verwandtschaft  haben. 

2)  Dass  die  Löslichkeit  der  Neutralsalze  einbasischer 
Säuren  eine  Verwandtschaftsäusserung  ist,  welche  sogar  an- 
dere Verwandschaftsäusserungen  beeinträchtigen  kann. 

3)  Dass  das  Wasser  viele  Salze  einbasischer  Säuren 
zersetzt,  gerade  als  ob  es  eine  Base  wäre. 

4)  Dass  die  Salze  mehrbasischer  Säuren  Verwandt- 
schaft haben  zu  jedem  Aequivalent  einer  hinzutretenden 
mehrbasischen  Säure  und  hierbei  eine  eigene  Massenwir- 
kung ausüben. 

6)  Dass  die  mehrsäurigen  Basen  ihren  basischen  Cha- 
rakter um  so  mehr  verlieren,  je  mehr  Sauerstoffaquivalente 
sie  enthalten. 


Eine  Diffusionserscheinung. 

Als  mir  die  vor  Kurzem  erschienene  Arbeit  Graham's 
über  die  Diffusion  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXI,  1)  zu 
Gesicht  kam,  trat  mir  sogleich  der  Gedanke  klar  vor  Augen, 
dass  sich  mittelst  der  Graham'schen  Gefassdiffusion  der 
Beweis  experimentell  leicht  ausfuhren  lasse,  ob  die  in  der 
vorstehenden  Arbeit  ermittelten  Thatsachen  richtig  gedeutet 
^rden  waren.    Es  ist  in  der  von  L^-^euttal  und  mir 
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Nach  16  Stunden  bei  26^  C.  erforderten  5  C.C.  Kupfei^ 
lösung  von  a  =  41,0  C.a,  von  b  =  ubw  100  G.G.  Das 
schwefligsaure  Natron  hat  demnach  bedeutend  auf  die  freie 
Säure  influirt 

Nachdem  die  obigen  Versuche  beendet  waren,  schien 
una  der  nachstehende  Ausspruch  hinreichend  begründet  zu 
sein: 

Die  Basen  RO  äussern  auf  die  mehrbasisehen  Säuren  eine 
neutralisirende  Massenwirkung,  wonach  1  Aeq.  einer  Base  auf 
alle  Äequivalente  der  Säure  abstumpfend  einwirkt,  —  und  hier- 
aus folgernd: 

„Wenn  man  zu  einer  mehrbasischen  Säure  auch  nur  ein 
Minimum  einer  Base  zufügt,  so  hat  doch  die  ganze  Masse  der 
Säure  an  Acidität  verloren.'' 

In  einer  Arbeit  über  die  Wärmeverhältnisse  zwischen 
Säuren  und  Basen  (Pogg.  Ann.  XCI,  88)  hat  J.  Thomsen 
gefunden,   dass  wenn  man  zu  1  Aeq.   phosphorsaurem  Na- 
tron,   1,  2,  3,  4  Äequivalente  Phosphorsäure  zusetzt,  jedes 
nen  hinzutretende  Aequivalent  der  Säure  auch  von  neuem 
Veranlassung    zur  Wärmeentwickelung   giebt     Femer    er- 
mittelte T^homsen,  dass  wenn  zu  1  Aeq.  NaO,SOj  in  wäss- 
riger  Lösung  1  Aeq.  SO3  zugesetzt  wird,  keine  Temperatur- 
erhöhung eintritt,  —  und  weil  nun  Thomsen  die  Wärme- 
tönung  jFiir   einen  Ausdruck   der  chemischen  Affinität  hält, 
ist  er  zu  der  Annahme  gezwungen,   dass  ein  saures  Sulfat 
des  Natrons  in  wässriger  Lösung  nicht  existirt.  —  Die  Er- 
fahrungen   Thomsen's    mit   der  PO5    stimmen    exact    mit 
unseren  Erfahrungen;  das  Verhalten  des  Natronsulfats  zeigt 
dagegen,  dass   die   Methode   der  Wärmemessung  kein  em- 
pfindliches Maass  für  die  chemische  Affinität  ist. 

Wir  *  haben  nun  im  Folgenden  noch  eine  Versuchs- 
reihe ang:e8teUt,  um  zu  vergleichen,  wie  sich  die  mehrbasi- 
schen SÄuren  in  einem  Parallelversuch  verhalten. 


in  der  >/Virklichkeit  waren  diese  Lösungen  von  unbestimmten  V 
und  -wurden    nach   dem   Titriren   mit  Jodlösung    die  C  C    K      '^"**^ 
«md  absemeflBen.  —  Ein  Gleiches  gilt  für  die  früher  »J.k1      '^^^'^^ 
«iw^  dM  sohtwetfeJsauren  Kalis.  ««»rauchte  l^ 
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löBung.     Eine  einfache  Rechnung  ergab  dann  den  Gehak 
an  Chlomatriöm. 

Cylinder  a  enthielt  400  Grm.  Wasser  und  45  CG.  einer 
Mischung  yon  50  CG.  Wasser  mit  10  G.G.  Salzsäure  (1  Aeq. 
im  Liter). 

Gylinder  b  enthielt  400  Grm.  Wasser  und  45  G.G.  einer 
Mischung  von  60  G.G.  Kochsalzlösung  (50  Grm.  auf  J  Liter) 
mit  10  G.G.  Wasser. 

Gylinder  c  enthielt  400  Grm.  Wasser  und  45  G.G.  einer 
Mischung  yon  50  G.G.  Kochsalzlösung  mit  10  G.G.  Salz- 
säure. 

Diese  Lösimgen  di£fundirten  bei  22®  G.  während 
45  Stunden. 

Die  verschiedenen  Schichten  enthielten  alsdann  folgende 
Mengen  an  Salz  und  Säure: 

a.  b.  c. 

latr: 

)03 

}03 

303 

}04 

}05 

323 

J74 

}32 

Bei  diesen  und  allen  anderen  Versuchen  war  die  Salz- 
säure in  c  bei  Gegenwart  des  NaCl  stets  rascher  diflfundi- 
rend  als  in  a.  Bei  allen  blieb  das  Ghlomatrium  in  c  zu- 
rück; es  difftmdirte  nicht  so  rasch  als  dasjenige  in  b.  Bei 
allen  Versuchen  war  namentlich  in  der  6.  bis  8.  Schicht, 
also  derjenigen,  die  unmittelbar  auf  der  eingeflossenen  Mi- 
schung ruhte,  die  Differenz  in  der  Diffusion  der  Salzsäure 
ganz  bedeutetid  (in  8  =  100  :  275).  Ich  glaube,  dass  durch 
diese  Versuche  die  Deutungen  der  vorherstehenden  Arbeit 
kräftig  gestützt  werden,  und  dass  der  Satz  mit  noch  grös- 
serer Sicherheit  ausgesprochen  werden  darf,  wonach  die 
Salze  einbasischer  Säuren  durch  Massenwirkung  die  Ver- 
wandtschaft der  einbasischen  Säuren  zum  Wasser  beein- 
trächtigen. Die  Löslichkeit  dieser  Salze  in  Wasser,  sowie  die 
Löalicbkeit  der  Säuren  in  Wa,%Äer  \&t  also  eine  wahre  Affi- 


Schichten. 

Salzsäure. 

Chlornatritiin. 

Salzsäure. 

Chlornatrium. 

1. 

0,00128 

0,00321 

0,00178 

0,00123 

2. 

0,00153 

0,00351 

0,00204 

0,001404 

3. 

0,00153 

0,00380 

0,00256 

0,00153 

4. 

0,00229 

0,00409 

0,00408 

0,00163 

5. 

0,01635 

0,00526 

0,01635 

0,00222 

6. 

0,03321 

0,02340 

0,04394 

0,02925 

7. 

0,05212 

0,3744 

0,14322 

0,59377 

8. 

0,17680 

2,0328 

0,17885 

1,8047 
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nitätsäussening,  und  schliesslich  dürfte  durch  diese  Ver- 
suche auch  die  Diffusion  einen  Stützpunkt  in  der  Affinitä 
der  Säuren  und  Salze  zum  Wasser  gefiinden  haben.  Die 
Diffusion  verschiedener  Substanzen  in  einer  wässrigen  Lö- 
sung ist  ein  Spiel  von  Affinitätsäusserungen  dieser  Körper 
zum  Wasser,  und  die  aus  der  Masseneinwirkung  entsprin- 
genden A£finitätsäusserungen  einzelner  der  vorhandenen 
Körper  kommt  hierbei  wesentlich  in  Betracht;  sie  wirken 
hemmend  oder  beschleunigend  auf  den  Act  der  Diffasion 
ein.  Die  Körper,  welche  eine  grössere  Affinität  zum  Wasser 
haben,  haben  auch  ein  grösseres  Diffusionsvermögen. 

Hoffentlich  findet  sich  schon  bald  die  Gelegenheit  diese 
Versuche  weiter  zu  verfolgen. 

M.  Gladbach  den  10.  März  1862.  E.  Lenssen.- 


LI. 
Ueber  das  Hydrobenzoin,  ein  Product  der 
Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  das  Bitter- 
mandelöl. 

Von 
N.  Zinin. 

(Bullet  de  facademie  de  St  P^tershourg.  T.  V.) 

In  meiner  Notiz  über  die  Einfuhrung  von  Wasserstoff 
in  organische  Verbindungen  (d.  Joum.  LXXXIV,  15)  habe 
ich  bereits  kurz  der  Einwirkung  erwähnt,  welche  Zink  und 
Chlorwasserstoff  auf  Bittermandelöl  ausüben,  jetzt  will  ich 
das  Product  dieser  Einwirkung  und  das  beste  Verfahren 
zu  seiner  Bereitung  beschreiben.  Man  löst  vier  Theile  rei- 
nes, blftusäurefreies  Bittermandelöl  in  sechs  Theilen  Alkohol 
von  86  p.c.  auf,  setzt  dazu  noch  vier  Theile  Alkohol  von 
derselben  Stärke,  welche  vorher  mit  salzsaurem  Gase  ge- 
sättigt worden  sind,  und  trägt  nun  vorsichtig  einen  Theil 
feingekömtes  Zink  ein;  das  Gemenge  erhitzt  sich  stark, 
nimmt  eine  gelbe  oder  grünlich  -  gelbe  Eaxbe  aw ,  ^Slässl  «^ 
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ist  keine   Entwicklung    von    gasförmigem  WasserBtoff  be- 
merkbar, ausser  dass  über  dem  Zinke  gleichsam  eine  weisse 
Wolke  von  höchst  kleinen  Blasen  sich  bildet,  von  welchen 
jedoch  kaum  einige  wenige  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
erreichen.     Wenn  man   die   Operation   mit    beträchtlichen 
Quantitäten  vominmit,  und  auf  einmal  alles  Zink  hinein- 
schüttet,  so  kann  sich  die  Erhitzung  bis  zum  starken  Sie- 
den steigern  und  ein  Schäumen  stattfinden;  diess  muss  man 
jedoch  vermeiden,    weil    sonst  ausser  dem  Hauptproducte 
sich  noch  ein  Nebenproduct  in  beträchtlicher  Menge  bildet 
Nach  beendigter  Einwirkung  erhitzt  man  zum  Kochen  und 
lässt  erkalten«    wobei  sich  gewöhnlich  eine  kleine   Menge 
eines  dicken  Oelcs  absetzt.     Sollte   der  Geruch  des  Bitter- 
mandelöles noch   nicht   ganz  verschwunden  sein,  was  von 
dem  Grade    der   Sättigung    des  Alkohols    mit    salzsaurem 
Gase,  so  wie  auch  von  der  Energie  der  ersten  freiwilligen, 
durch   die  in   Arbeit  genommenen  Quantitäten  und    durch 
die  Abkühlung  von   aussen  bedingten  Erhitzung  abhängig 
ist,  so  setzt  man  der  Flüssigkeit  etwas  Aether  hinzu;  diess 
hat  zum  Zwecke  den  in  Aether  leichtlöslichen,   in  Alkohol 
dagegen   schwerlöslichen  ölartigen  Körper  aufzulösen,   wel- 
cher das  Zink  überzieht  und  die  Einwirkung  der  Salzsäure 
auf  dasselbe  verhindert.     Ist   diess   erreicht,   so   setzt   man 
noch  ungefähr  einen  Thcil  mit  salzsaurem  Gase  gesättigten 
Alkohols,   und  wenn   es   nöthig  ist   auch  noch   etwas  Zink 
hinzu,  erwärmt  hierauf  imd  kocht  endlich  bis  keine  Reaction 
mehr   stattfindet,    worauf   man    die   Flüssigkeit   mit   3  bis 
4  Mal  soviel  Wasser  vermischt  als  man  Bittermandelöl  an- 
gewendet hat;  dadurch  scheidet  sich  ein  ölartiger  oder  harz- 
artiger Körper  aus,   welcher  beim  Erkalten   bald   zu  einer 
festen,  ziemlich  harten,  krystallinischen  Masse  erstarrt,  die 
Flüssigkeit   aber  erfüllt  sich   mit  Krystallen.     Man  trennt 
den  festen  Körper  von  der  Flüssigkeit,  wäscht  ihn  gut  mit 
Wasser  aus  und  legt  ihn  zwischen  Fliesspapier,  dieses  saugt 
einen  die  Krystalle  durchdringenden   ölartigen  Körper  auf 
welcher  einen  eigenthümlichen,  an  Benzoeäther  erinnernden, 
aber  zugleich   scharfen  und   die  Augen  reizenden   Geruch 
besitzt.     Von   der   trockenen  Masse   erhält  man,   wenn  die 
Operation  gut   geleitet  worden  war,  gewöhnlich   ungeföhr 
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drei  Viertheile  vom  Gewichte  des  angewendeten  Bitterman- 
delöls, ausserdem  aber  bleibt  immer  noch  eine  Quantität 
davon  in  der  wässrigen  Flüssigkeit  gelöst,  und  zwar  um 
so  mehr,  je  .mehr  Alkohol  angewendet  worden  war;  diese 
kann  man  durch  Abdampfen  oder  durch  Abdestilliren  des 
Weingeistes  gewinnen,  allein  dieses  Product  ist  nicht  so 
rein  als  das  durch  Wasser  gefällte.  Auch  in  das  Fliess- 
papier zieht  sich  ein  Theil  des  festen  Körpers  mit  ein,  da 
er  in  dem  ölartigen  Producte  leicht  löslich  ist. 

Der  feste  Körper  löst  sich  leicht  in  Aether,  namentlich 
in  heissem,  noch  leichter  aber  in  kochendem  Alkohol,  und 
man  kann  sagen,  dass  der  geschmolzene  Körper  sich  in 
allen  Verhältnissen  mit  heissem  Alkohol  mischt  und  damit 
eine  gleichförmige  Flüssigkeit  bildet.  Wenn  die  zwischen 
Fliesspapier  gepresste  Masse  ziemlich  fest  und  weiss  ist, 
kann  man  sie  sogleich  aus  Alkohol  umkrystallisiren,  enthält 
sie  aber  viel  von  dem  ölartigen  Producte,  wodurch  sie 
schmutzig  grünlich  gefärbt  erscheint  (was  besonders  der 
Fall  ist,  wenn  man  blausäurehaltiges  Bittermandelöl  ange- 
wendet und  die  Reaction  nicht  vorsichtig  geleitet  hat,  oder 
wenn  man  zu  grosse  Mengen  in  Arbeit  genommen  und  zu 
stark  erhitzt  oder  zu  lange  gekocht  hat),  so  ist  es  besser, 
anfangs  den  Körper  in  der  möglichst  kleinsten  Menge 
Aethers  kochend  aufzulösen ;  beim  Erkalten  setzt  sich  dann 
der  feste  Körper  in  kleinen  Körnern  ab,  welche  man  in 
einem  mit  Asbest  zugestopften  Trichter  mit  kaltem  Aether 
abwäscht.  Durch  Umkrystallisiren  dieser  Kömer  aus  Alko- 
hol erhält  man  nun  rhombische  Tafeln,  welche  eine  bedeu- 
tende Ausdehnung  in  der  Länge  und  Breite  annehmen, 
wenn  sie  aus  schwachem  Alkohol  sich  absetzen,  in  welchem 
der  Körper  in  der  Siedhitze  ziemlich  leicht  löslich  ist,  da 
er  sich  auch  in  Wasser  etwas  auflöst.  Beim  Erhitzen  bis 
-|-  130®  C.  schmilzt  er  zu  einer  farblosen  oder  nur  schwach 
gelblich  gefärbten  Flüssigkeit;  sein  Siedepunkt  liegt  jen- 
seits 800®  C.  Destillirt  man  ein  unreines  Präparat,  so  er- 
hält man  ein  ölartiges,  gelbliches  Destillat  von  besonderem, 
schwachen  Gerüche,  welches  in  Wasser  unlöslich,  in  Alko- 
hol schwerlöslich,  in  Aether  aber  leicht  löslich  ist  und  gar 
k^e  KrystaUe  liefert;  das  bei  der  Deatillation  otä^  x^\sx<$iXL 
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Products  übergehende  Destillat  dagegen  erstarrt,  nament- 
lich wenn  man  nur  mit  kleinen  Mengen  operirt  und  nicht 
BU  stark  erhitzt,  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche 
aus  unverändertem  Körper  mit  einer  nur  sehr  geringen  Bei- 
mengung eines  ölartigen  Productes  besteht. 

Der  Analyse  zufolge  entspricht  die  Zusammensetzung 
des  neuen  Körpers  der  Formel 

CuHuOj. 

0,4497  Grm.  des  bei  +  100^  getrockneten  Körpers 
gaben  0,2675  Wasser  und  1,2900  Kohlensäure,  entsprechend 
6,60  p.c.  Wasserstoff  und  78,23  p.C.  Kohlenstoff. 

0,667  Grm.  des  trocknen  Körpers  gaben  0,395  Wasser 
imd  1,923  Kohlensäure,  entsprechend  6,57  p.C.  Wasserstoff 
und  78,62  p.C.  Kohlenstoff. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ci4  =*  168  78,50  78,23        78,62 

Hu  =    14  6,54  6,60  6,57 

O,   «    32  14,96 

100,00 

Es  haben   sich  folglich   zwei  Moleküle  Bittermandelöl 
mit  zwei  Molekülen  Wasserstoff  zu  einem  Molekül  des  neuen 
Körpers  verbunden,  nach  der  Gleichung: 
2C7H60  +  2H=C,|Hi402. 

Die  Zersetung,  welche  der  neue  Körper  bei  der  Destil- 
lation erleidet,  gestattete  nicht  das  specifische  Gewicht  sei- 
nes Dampfes  zu  bestimmen,  aber  sowohl  die  Höhe  des 
Kochpunktes,  als  auch  das  sogleich  zu  beschreibende  Ver- 
halten gegen  oxydirende  Körper  zeigen,  dass  bei  seiner 
Bildung  in  der  That  eine  Verdoppelung  des  Moleküls  des 
Bittermandelöls  stattgefunden  hat,  und  man  kann  daher 
den  neuen  Körper  Hydrobenzoin  nennen.  Durch  oxydirende 
Körper  verwandelt  sieh  dasselbe  ausserordentlich  leicht  in 
Benzoin;  die  Reaction  ist  vollkommen  rein  und  es  bilden 
sich  keinerlei  Nebenproducte.  Uebergiesst  man  Hydroben- 
zoin  mit  seinem  doppelten  Gewichte  Salpetersäure  von 
ungefähr  1,36  sp.  Gew.,  so  findet  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur  keine  Einwirkung  statt,  bei  gelinder  Erwär- 
mung aber  beginnt  die  Entwickelimg  rother  Dämpfe,  das 
Gemenge  erhitzt  sich  von  selbst  stärker,  der  feste  Körper 
schmilzt  und  sammelt  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
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keit  an;  Bchüttelt  mau  nun  die  Flüssigkeit  stark  um,  so 
schäumt  der  geschmolzene  Körper  stark  auf,  und  gesteht 
plötzlich  zu  einer  festen,  weissen,  krystallinischen  Masse 
ohne  dass  eine  Emiedrigimg  der  Temperatur  stattgefunden 
hat  Die  gebildete  feste  Masse,  welche  in  kochendem  Was- 
ser nicht  schmilzt,  sich  in  Weingeist  nicht  leicht  und  in 
Aether  noch  schwerer  löst,  ist  nichts  anders  als  reines  Beü- 
zoin;  sein  Gewicht  beträgt  fast  soviel  als  das  des  ange- 
wandten Hydrobenzoins.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass, 
wenn  man  stärkere  Salpetersäure  anwendet  und  das  Gemisch 
lange  erhitzt,  man  Benzil  und  nicht  Benzoin  erhält,  weil 
letzteres  durch  starke  Salpetersäure  leicht  in  erteres  tiber- 
geführt werden  kann. 

Das  Hydrobenzoin  erleidet  keine  Veränderung  weder 
durch  wässrige,  noch  durch  alkoholische  Ealilösung;  ein 
reines  Präparat  wurde  mehrmals  mit  einer  alkoholischen 
Kalilösung  so  lange  gekocht,  bis  die  Flüssigkeit  sich  in 
zwei  Schichten  sonderte,  und  dennoch  bestand  die  obere 
Schicht  aus  unverändertem  Hydrobenzoin,  mit  einer  kleinen 
Menge  Weingeist  und  Kali  gemengt,  die  untere  aber  aus 
wässriger  Kalilösung  mit  einer  kleinen  Menge  aufgelösten 
Hydrobenzoins.  Keine  Spur  dieses  letzteren  war  verschwun- 
den ;  diese  Unangreifbarkeit  des  Hydrobenzoins  durch  Aetz- 
kali  ist  aber  sehr  bemerkenswerth. 


LIL 

Ueber  die  bei  der  Schwefelsäurefabrication 
beobachteten  Krystalle. 

Von 
Dr.  R.  Weber. 

(A.  d.  Monatsberichten  der  Königl  Preuss.  Acad,  d.  Wissensch,  zu  Berlin. 

Febr.  1862.) 

Ueber-  die  Zusammensetzung  der  Bleikammerkrystalle 
herrsehen  verschiedene   Ansichten.      Nach   Clement   und 
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Desormes,  welche  diese  Verbindung  zuerst  beobachteten,  * 
bestehen  dieselben  aus  Schwefelsäure  und  Stickoxydgas.  Die*  * 
ser  Ansicht  tritt  auch  A.  Rose  bei,  welcher  durch  Einleiten  i 
von  Stickoxyd  in  concentrirte  Schwefelsäure  obige  Kry-  i 
stalle  erhielt.  Gaultier  de  Claubry,  de  la  Provostaye,  i 
Mitscherlich  halten  sie  flir  eine  Verbindung  von  Schwe-  i 
feisäure  mit  salpetriger  Säure.  Otto  nimmt  darin  Unter-  • 
Salpetersäure  verbunden  mit  Schwefelsäure  an;  derselben  i 
Ansicht  ist  Weltzien,  welcher  aus  seinen  Analysen  für  . 
die  Substanz  die  Formel  ^  *■ 

6SO2+2NO4  +  4HO 
ableitet 

Um  die  Krystalle  zunächst  frei  von  anhaftender  Säure 
darzustellen,  wurde  trockne  schweflige  Säure  in  rauchende 
Salpetersäure  geleitet.  Die  Salpetersäure  befand  sich  in 
einer  weithalsigen  Kochflasche,  welche  während  der  Operation 
gut  abgekühlt  wurde,  ein  Haupterfordemiss  für  eine  reich- 
liche Ausbeute. 

Das  Einleiten  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  In- 
halt des  Kolbens  breiartig  geworden,  ein  Theil  der  Salpeter- 
säure noch  unzersetzt  geblieben  war.  Die  breiige  Masse 
wurde  in  dünner  Lage  auf  einen  getrockneten  Ziegelstein 
gebracht  und  damit  unter  eine  Glocke  neben  Schwefelsäure 
gestellt. 

Nach  zwei  bis  drei  Tagen  erscheint  die  Masse  schnee- 
weiss,  die  Salpetersäure  ist  in  den  Stein  gedrungen,  die 
Krystallblättchen  der  Verbindung  sind  trocken  und  werden 
dann  mit  einem  Platinblech  von  dem  Steine  abgehoben. 

Es  ist  sehr  wesentlich,  dass  etwas  Salpetersäure  unzer- 
setzt bleibt.  Die  Krystalle  sind  nämlich  in  dieser  Säure 
wenig  löslich.  Die  von  Säure  durchdrungenen  Krystalle 
werden  auf  dem  porösen  Steine  leicht  getrocknet,  weil  die 
Säure  an  den  Krystallen  wenig  haftet.  Die  Schwefelsäure 
dagegen  löst  die  Verbindung  sehr  leicht  und  bildet  dann 
ein  wenig  flüssiges,  öliges  Liquidum,  welches  von  den  Kry- 
stallen nicht  so  vollständig  getrennt  werden  kann. 

Durch  Einwirkung  von  Untersalpetersäure  auf  englische 
Schwefelsäure  erhält  man  dieselbe  Verbindung,  jedoch  we- 
niger frei  von  anhaftenden  Säuren. 
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Feuchte  schweflige  Säure  mit  Untersalpetersäure  giebt 
dasselbe  Product. 

Zur  Ermittlung  der  Zusammensetzung  wurden  be- 
stimmt i 

1)  die  Schwefelsäure, 

2)  das  Wasser, 

3)  der  StickstoflF, 

4)  der  Sauerstoff,  welcher  an  Stickstoff  gebunden,  den- 
selben höher  als  zu  Stickoxyd  oxydirt  hatte. 

Für  die  Wägungen  wurde  die  Substanz  in  ein  Glas- 
röhrchen mit  gut  schliessendem  Korkstöpsel  gebracht  und 
gewogen,  was  mit  aller  Sicherheit  geschehen  konnte.  Zu 
den  Analysen  wurde  die  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  in  rauchende  Salpetersäui'e  erhaltene  Masse  benutzt. 

1)  Sehwefelsäurebestmmnny, 

Das  Glasröhrchen  mit  der  Substanz  wurde  in  Wasser 
gebracht,  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryumlösung  ge- 
fallt, der  Niederschlag  getrocknet  und  geglüht.  Darauf 
mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht,  um  die  löslichen  Ba- 
rytsalze,  die  durch  Wasser  nicht  zu  entfernen  sind,  fortzu- 
schaffen.    Es  lieferten  dann: 


Substanz. 

Schwef.  Baryt. 

Schwefelsäure. 

1,603 

3,005 

64,3  p.c. 

1,957 

3,645 

63,9    „ 

1,559 

2,906 

64,0    „ 

1,675 

3,128 

61,1     „ 

Die  aus  Schwefelsäure  und  Untersalpetersäure  bereitete 
Masse  ergab: 

1,646  3,120  65,1  p.C. 

also  nahe  dieselbe  Menge  von  Schwefelsäure. 

2)  Wasserbestimmung, 

In  ein  Verbrennungsrohr,  am  vorderen  Ende  ausge- 
zogen, wurde  eine  6"  lange  Schicht  von  Eiipfer  gebracht; 
hinter  diese  eine  Schicht  frisch  ausgeglühter  Magnesia. 
Die  Substanz  wurde  dann  auf  die  Magnesia  geschüttet  imd 
mit  einer  Schicht  Magnesia  bedeckt.  Hierauf  wurde  das 
Glasröhrchen  mit  dem  Rest  der  Substanz  in  das  Rohr  ^e- 
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legt,  und  darauf  durch  dasselbe  ein  Strom  Ton  sorgfältig 
getrockneter  Luft  geleitet.  Am  vorderen  linde  des  ausge- 
zogenen Verbrennungsrohrs  befanden  sich  zwei .  gewogene 
Chlorcalciumröhren.  Die  Gewichtszunahme  letzterer  Bohren 
betrug  bei  Anwendung  von: 


Sabstanz. 

Wasser. 

HO  auf  100  Theite. 

1,670 

0,167 

.  10,0  p.c. 

1,353 

0,140 

10.3     „ 

1,506 

0,159 

10,5     „ 

1,171 

0,111 

9,5     „ 

Das  Wasser  enthielt  stets  Spuren  von  Säure,  obgleich 
die  6"  lange  Kupferschicht  völlig  glühte,  wohl  in  Folge 
der  geringen  Zersetzung  der  erzeugten  schwefelsauren 
Magnesia. 

3)  Stickstoffbestimmung. 

^  Das  Verbrennungsrohr  war  wie  oben  beschrieben  her- 
gerichtet, nur  war  vom  ein  Gasleitungsrohr  statt  des 
Chlorcalciumrohrs  eingesetzt.  Durch  ein  Gasometer  wurde 
ein  Strom  reiner  Kohlensäure  über  den  Inhalt  des  Rohrs  ge- 
leitet, welcher  den  Stickstoff  in  eine  über  Quecksilber  ge- 
sperrte Glocke  führte.  Nach  Entfernung  der  Kohlensäure 
durch  Kali  fanden  sich  in  der  Glocke  Stickstoff  von:* 


Volumen 

Substanz. 

auf  0»  u.  760  red. 

Gewiehtsprocent. 

1,461 

120 

10,3  p.c. 

1,541 

123 

10.0    „ 

1,611 

130 

10,2    „ 

1,767 

150 

10,1     „ 

Das  Gas  wurde  auf  Stickoxyd  mit  Eisenvitriol  geprüft, 
es  wurde  indess  durch  die  concentrirte  Lösung  des  Salzes 
Nichts  absorbirt,  so  dass  keine  Correction  in  dieser  Be- 
ziehung einzuführen  war. 

4)  Die  Sauerstoff bestimmung 

ist  für  die  Ermittelung  der  Zusammensetzung  sehr  wesent- 
lich, sie  ist  bei  den  firüher  angestellten  Untersuchungen 
nicht  ausgeführt  worden. 

Die  gewogene  Substanz  wurde  in  dem  Gläschen  mit 
copcentrirter   reiner  Schwefelsäure  übergössen  und  gelöst 
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Das  Gläschen  in  eine  Kochflasche  gebracht,  welche  eine 
mit  Schwefelsäore  versetzte  Lösung  einer  gewogenen  Menge 
von  Eisenvitriol  enthielt  und  in  welchem  die  Luft  durch 
Kohlensäure  verdrängt  war.  Das  nicht  oxydirte  Eisen- 
oxydid  wurde,  nach  der  Entfernung  des  Stickoxyds  durch 
Kochen,  mit  Chamäleon  ssuruckgemessen.  Es  wurde  auf 
diese  Weise  der  Sauerstoff  gefunden,  welchen  die  Verbin- 
dung ausser  dem  in  Stickoxyd  enthielt  Ohne  Anwendung 
des  Lösungsmittels  erhält  man  keine  genauen  Resultate, 
weil  die  Krystalle  sich  zu  schnell  in  der  Eisenvitriollösung 
zersetzen.  Dass  diese  Titrirmethode  für  die  Bestimmung 
der  salpetrigen  Säure  brauchbar  ist,  habe  ich  durch  Analyse 
von  salpetrigsaurem  Silberoxyd  festgestellt    Es  ergaben: 


Substanz. 

Sauerstoff  Aber  NOx. 

1,057 

5,8  p.c. 

1,623 

5,8    „ 

1,833 

6,3    „ 

1,213 

6,0    „ 

Diese  Werthe  führen  zu  der  Formel: 
2SO3  +  HO  +  NO, 
nach  welcher  die  Substanz  enthalten  müsste: 

Berechnet.  Gefunden. 

SOt  =  63,01  p.c.  63,9—64,0  p.C. 
HO  =    7,06    „  9,5—10,5    „ 

N     =11,03    „  10,0—10,3    „ 
O     =    6,30    „  5,8—  6,3    „ 

Die  Krystalle  enthalten  also  einen  kleinen  Ueberschuss 
an  Schwefelsäure  und  etwas  mehr  Wasser  als  nach  obiger 
Formel  darin  sein  dürfte,  was  seine  Erklärung  in  der  nicht 
vollkommen  erfolgten  Trocknung  durch  den  Ziegelstein 
findet. 

Dagegen  ist  die  Sauerstoflfbestimmimg  für  die  Oxy- 
dationsstufe des  Stickstoffs  entscheidend.  Wäre  darin  NO2 
enthalten,  so  müsste  für  den  Sauerstoff  der  Werth  Null  ge- 
funden sein,  enthielte  die  Masse  NO4,  wie  Weltzien  an- 
nimmt, so  würden  nach  seiner  Formel  3SO8  +  2HO+NO4, 
sich  haben  8,7  p.C.  Sauerstoff  ergeben  müssen.  Wie  die 
gefundenen  Zahlen  beweisen,  weichen  die  Werthe  nur  w^- 
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nig  unter  einander  ab  und  erreichen  niemals  diese  Ghrösse, 
so  dass  der  Gehalt  an  Untersalpetersäure  unzulässig  ist. 

Die  Formel  für  die  Krystalle  lässt  sich  auch  schreiben: 

SO3HO  +  SO3NO3 

dann  sind  dieselben  eine  Verbindung  von  Schwefelsäure- 
hydrat mit  schwefelsaurer  salpetriger  Säure. 

Bei  der  Einwirkung  von  Untersalpetersäure  auf  Schwe- 
felsäurehydrat würde  dann  ein  Theil  Wasser  durch  salpet- 
rige Säure  zersetzt  und  Salpetersäurehydrat  gebildet  werden : 

2(S03HO);  NO3NO5  =  SO3HO+SO3NO3;  NO5HO 

Es  findet  nicht  eine  einfache  Absorption  der  NO4  von 
der  Schwefelsäure  statt,  denn  die  Masse  wird  durch  einen 
Ueberschuss  von  NO4  niemals  trocken,  vielmehr  enthält  sie 
stets  Flüssigkeit,  wohl  Salpetersäurehydrat,  imbibirt. 

Durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  und 
Untersalpetersäure  entsteht  unter  Gasentbindung  eine  un- 
zersetzt  schmelzbare,  weisse,  harte,  krystallinische  Verbin- 
dung von  hohem  specifischen  Gewicht,  welche  annähernd 
die  Zusammensetzung: 

2SO3  +  NO3 

hat,  also  die  wasserfreie  Verbindung  ist.  Dieselbe  löst  sich, 
obgleich  sie  70  p.C.  SO3  enthält,  in  Wasser  ohne  heftige 
Reaction  auf.  Durch  Erhitzen  entweichen  braune  Dämpfe. 
Setzt  man  die  Destillation  fort,  so  nähert  sich  die  überge- 
gangene Masse  in  ihrer  Zusammensetzung  der  Formel 

3SO3+NO3 

Eine  scharfe  Trennung  beider  ist  bis  jetzt  nicht  ge- 
lungen. Der  Verf.  ist  bemüht  dieselbe  zu  bewerkstelligen. 
Ebenso  ist  er  beschäftigt  das  Verhalten  der  wassei'freien 
Schwefelsäure  zur  selenigen  Säure,  so  wie  das  der  Unter- 
salpetersäure zu  anderen  wasserfreien  Säuren  zu  ermitteln. 
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LIII. 

Ueber  Aluminate  und  Fluorüre. 

Ch.  Tissier  {Compt.  rend.  L  XLVIII,  p.  627)  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  die  Thonerde  fähig  zu  sein  scheint, 
sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit  den  Alkalien  zu  verbin- 
den und  dass  ausser  dem  bekannten  Aluminat  Al203,NaO 
auch  noch  ein  dreibasisches  AI2O3,  3NaO  existirt. 

Die  Thonerde  bildet  mit  den  Alkalien  Verbindungen, 
welche  mehreren  natürlichen  Doppel-Fluorüren  correspondiren 
und  es  genügt  das  Fluor  in  den  Formeln  dieser  Fluorüre 
durch  Sauerstoff  zu  ersetzen  um  auf  folgende  Reihe  zu 
kommen : 

Doppelfluorüre.  ^^S^^' 

KryoKth  AI2F3, 3NaF.  AI2O3, 3NaO. 

PV.-^r+v.    1.  Var.    2(Al2F3), 3NaF (Hermann).  2Al203,3NaO. 
i^üioiitn   ^   y^^     Al2F3,2NaF(Chodnew).      Al203,2NaO. 
Unbekannt    ^         Al2F3,NaF.  Al203,NaO. 

Femer  beschreibt  der  Verf  die  Einwirkung  des  Kalk- 
hydrats auf  Kjyolith,  bei  welcher  er  das  oben  erwähnte 
dreibasische  Natronaluminat,  sowie  ein  ähnliches  Kalkalu- 
minat  erhalten  hat. 

1)  Behandelt  man  Kryolith  mit  der  aequivalenten  Menge  , 
Kalkhydrat    so    erhält    man:     Natronaluminat,    Kalk  aluminat^ 
Fluomatrium  und  Fluorcalcium, 

2)  Wendet  man  einen  geringen  Ueberschuss  von  Kalk  an, 
so  sind  die  Producte:  Natron-  und  Kalkaluminaty  Natronhydrat 
und  Fluorcalcium. 

3)  Bei  einem  grossen  Kalküberschuss  aber  entsteht :  Kalk- 
aluminat,  Natronhydrat,  Fluorcalcium. 

Das  Natrothaluminat ,  auf  diese  Weise  dargestellt,  ist 
weiss,  unkrystallisirbar,  weniger  ätzend  als  Natron,  löslich 
in  allen  Verhältnissen  in  kochendem  imd  beinahe  in  dem- 
selben Maasse  wie  Natron  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol,  der  es  je  nach  der  Concentration  in  Thonerde  imd 
Aetznatron  zersetzt. 

Es  ißt  wenig  schmelzbar  und  erweicht  nur  bei  der  Tem- 
peratur wo  »ich  Natrium  bildet.     Mit  Säure  gesättigt  giebt 
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das  Aluminat  einen  reichlichen  Niederschlag  von  Thonerde, 
der  sich  in  überschüssiger  Säure  auflöst.  Kohlensäure  und 
Borsäure  jedoch  lösen  die  gefällte  Thonerde  nicht  wieder 
auf,  ebenso  verhalten  sich  die  Bicarbonate  von  Natron  und 
Kali. 

Auf  dieses  Verhalten  der  Kohlensäure  gründete  der 
Verf.  ein  Verfahren  zur  Fabrication  von  Thonerde  und 
kohlensaurem  Natron  aus  Kryolith. 

Kalk  giebt  mit  dem  Natronaluminat  Aetznatron  und 
sich  ausscheidendes  Kalkaluminat  Bei  längerem  Kochen 
mit  dem  Natronaluminat  werden  einige  unlösliche  Salze, 
z.  B.  Gyps,  ganz  wie  durch  kohlensaures  Natron  zerlegt, 
dagegen  scheint  es  auf  kohlensauren  und  phosphorsauren 
Kalk  durchaus  nicht  zu  wirken. 

Trotz  seiner  kaustischen  den  Hydraten  ähnlichen  Eigen- 
schafk  verseift  es  die  Fette  nicht  und  der  Verf  zieht  aus 
diesem  Verhalten  den  Schluss,  dass  das  als  dreibasisch 
betrachtete  Aluminat  nicht  ein  Gemenge  war  von  Natron- 
hydrat und  einbasischem  Aluminat,  denn  in  diesem  Falle 
würde  natürlich  das  Aetznatron  verseifend  gewirkt  haben. 
Eisen  und  Kohle  wirken  bei  sehr  hoher  Temperatur  nicht 
auf  das  Natronaluminat. 

Die  schon  lange  in  der  Färberei  und  im  Zeugdruck 
als  Mordants  angewendeten  Aluminate  von  Kali  oder  Natron 
geben  bekanntlich,  besonders  wenn  sie  frei  von  Eisen  imd 
fremden  färbenden  Stoffen  sind,  mit  Krapp  viel  schönere 
imd  lebhaftere  Farben  als  die  mit  gewöhnlichen  Mordants  er- 
haltenen, wie  z.  B.  mit  essigsaurer  oder  holzessigsaurer  Thon- 
erde. —  Nur  müssen  die  mit  Natronaluminat  gebeizten 
Stoffe  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  werden,  wobei  die 
Kohlensäure  allmählich  sich  des  Natrons  bemächtigt  und 
die  Thonerde  frei  macht,  welche  sich  auf  solche  Weise  ganz 
besonders  leicht  mit  der  Faser  verbinden  kann. 

Die  Fixation  dieser  Beize  kann  also  beschleunigt  wer- 
den durch  doppeltkohlensaures  Natron,  Borsäure,  Seifen- 
wasser, kieselsaures  Natron,  Kalkwasser,  schwefelsauren  Kalk. 

Baryt  aluminat,  Kalkaluminat.  Was  der  Verf  über  die 
Existenz  mehrerer  Natronaluminate  gesagt,  ist  nach  ihm 
"uch   auf  die   Verbindungen   der  Thonerde    mit  Kalk  an- 
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zuwenden.  Man  kann  nämlich  durch  doppelte  Zersetzung 
leicht  Niederschläge  erhalten,  welche  33 — 52  p.C.  Thonerde 
enthalten,  und  in  denen  weder  Thonerde  noch  Kalk  im 
freien  Zustande  ist. 

Das  Kalkaluminat ,  das  sich  am  meisten  der  Formel 
AljOsjSCaO  nähert,  stellt  einen  weissen,  wenig  gelatinösen, 
in  verdünnter  Säure  leicht  löslichen  Niederschlag  dar,  der 
nicht  zersetzt  wird  durch  kochende  Kalilauge,  in  lebhafter 
Rothgluth  zu  einem  undurchsichtigen  Glas  schmilzt,  das 
von  Säure  sehr  wenig  angegriffen  und  durch  kochende 
Borsäurelösung  in  das  Aluminat  2AI2O3, 3CaO  umgewandelt 
wird,  indem  die  Borsäure  einen  Theil  der  Base  entzieht, 
wie  diess  beim  dreibasischen  Phosphat  der  Fall  ist. 

Das  Barytaluminat  will  der  Verf.  noch  näher  unter- 
suchen, es  entsteht  nicht  beim  Mischen  der  Lösungen  eines 
Barytsalzes  imd  Natronaluminat 


LIV. 

Krystallformen  einiger  Ojcyde. 

A.  E.  Nordens kjöld  hat  einige  Notizen  über  Krystall- 
formen von  Oxyden  mitgetheilt  (Oefvers,  af  Akad,  Förhandl, 
1860.  p.  439). 

1)  Das  Eis  besteht  nach  den  bisherigen  Beobachtungen 
aus  Formen  des  hexagonalen  Systems.  Diess  hat  der  Verf. 
bestätigt  gefunden  an  einem  bei  starker  Kälte  eingetretenen 
Schneefall,  in  welchem  sich  viele  gut  ausgebildete  sechssei- 
tige Prismen  mit  den  geraden  Endflächen  (optisch  einaxig) 
und  einige  sehr  wenige  vorfanden,  deren  horizontale  Kanten 
an  einem  Ende  des  Krystalls  durch  Pyramidenflächen  ab- 
gestumpft waren,  am  anderen  Ende  nicht,  also  hemimorphe 
Gestalten.  Der  Verf  macht  darauf  aufmerksam,  wie  wich- 
tig diese  Hemimorphie  vielleicht  für  manche  optische  Er- 
scheinungen der  Atmosphäre  sei,  insofern  nach  den  bisheri- 
gen Erfahrungen  die   meisten  hemimorphen  Krystalle  bei 
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Erwärmung  und  Abkühlung  entgegengesetzte  Elektricitäten 
an  den  beiden  Enden  annehmen.  —  Der  Verf.  hat  aber 
auch  gefunden,  dass  bei  einem  Reif  auf  den  Fenstern  sich 
kleine  rechtwinklige,  dem  Kochsalz  ähnliche  Parallelepipeda 
abgesetzt  hatten,  welche  längsgestreift  waren,  das  durch- 
gehende Licht  polarisirten  und  daher  entweder  dem  quadra- 
tischen oder  rhombischen  System  angehören  mussten.  Dem- 
nach ist  das  Eis  dimorph. 

2)  Ceroxyduloxyd  kann  man  in  Krystallen  des  regulären 
Systems  erhalten,  meistens  in  Combinationen  des  Oktaeders 
und  Würfels  als  Mittelkrystall ,  wenn  Cerchlorür  mit  etwas 
Borax  48  Stunden  im  Porcellanofen  gelassen  wird.  Beim 
Behandeln  der  schwach  gelben  Schmelze  mit  Salzsäure  zer»- 
fällt  sie  in  ein  schweres  Pulver  meist  farbloser  und  durch- 
sichtiger Krystalle.  Diese  lösen  sich  nicht  in  Salzsäure, 
aber  nach  langer  Digestion  in  Schwefelsäure  mit  gelber 
Farbe;  sie  bestehen  aus  Cc-Ge  und  haben  6,942  —  6,931 
spec.  Gewicht  bei  15,5".  In  einem  anderen  Versuch  erhielt 
man  ziegelrothe  Krystalle  von  7,092  spec.  Gew.  bei  14,5®. 

3)  Lanthanoxyd.  Ein  unter  der  Bezeichnung  „kohlen- 
saures Lanthanoxyd,  so  rein  man  es  erhalten  kann,"  vor- 
gefimdenes  Präparat  lieferte  mit  Borax  und  Boraxschmelze 
im  Porcellanofen  nach  dem  Auszug  mit  warmem  Wasser 
ein  glänzendes  schwach  bräunliches  Krystallpulver,  in  wel- 
chem unter  dem  Mikroskop  regelmässige,  sechsseitige  durch 
sechsseitige  Pyramiden  abgestumpfte  Prismen  neben  ge- 
streiften Prismen  zu  erkennen  waren.  Erstere  scheinen 
reines  Lanthanoxyd  zu  sein,  letztere  ein  borsaures  Salz 
La«B.  Die  Kry stallform  des  reinen  Lanthanoxyds  ist  gleich- 
wohl nicht  hexagonal,  sondern  rhombisch  und  zwar  mit  dem 
annähernden  Axenvcrhältniss  a  :  b  :  c  =  1  :  0,5658  :  0,6863. 
Das  spec.  Gew.  der  mit  ein  wenig  borsam^em  Salz  ver- 
mischten Krystalle  ist  =  5,296  bei  -|-16''.  Sie  nehmen 
kein  Wasser  auf  und  lösen  sich  in  Salzsäure  leicht  und 
vollständig  auf 

4)  Didymoxyd.  Auf  dieselbe  Art  wie  vorher  erhielt  man 
aus  Didymoxyd  ziemlich  grosse  himbeerrothe  gestreifte 
Prismen  von  5,825  spec.  Gew.  bei  + 14®  und  90,9  p.C.  Di- 
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dymoxyd  =  Di«B,  ein  anderes  Mal  ein  graiirothes  Krystall- 
pulver  mit  87  p.C.  Didymoxydgehalt. 

5)  Manganoxyduloxyd  liefert,  mit  Borax  geschmolzen, 
neben  Prismen,  die  nicht  näher  untersucht  wurden,  ziemlich 
grosse  Quadratoktaeder  von  MnMn. 

6)  Bleioxyd.  Die  durch  Schmelzen  von  Bleioxyd  mit 
Aetzkali  entstehenden  vierseitigen  Tafeln  gehören  zum 
rhombischen  System  a  :  b  :  c  =  1  :  0,6706  :  0,9764.  Häufig 
Durchkreuzungszwillinge  mit  der  Zwillingsebene  poo. 

7)  Zmnoxydul,  Die  blauschwarzen  mikroskopischen 
Krystalle,  welche  durch  Kochen  überschüssigen  Zinnoxydul- 
hydrats mit  Kalilauge  entstehen,  sind  an  den  Kanten  abge- 
stumpfte Hexaeder  von  6,04 — 6,17  spec.  Gew. 

8)  Qnecksilberoxyd.  Das  im  Handel  vorkommende  zie- 
gelrothe  Pulver  besteht  aus  mikroskopischen  Krystallen  des 
rhombischen  Systems  (a  :  b  :  c  =  1  :  0,6522  :  0,9459)  mit 
zahlreichen  Flächen,  aber  selten  vollständig  ausgebildet. 
Es  ist  mit  dem  Bleioxyd  isomorph. 

9)  Wismuthoxyd.  Beim  Schmelzen  von  Wismuthoxyd 
mit  Kalihydrat  erhält  man  ausgezogene  gelbe  durchsichtige 
rhombische  Prismen  mit  zahlreichen  Flächen  und  dem  Axen- 
verhältniss  a  :  b  :  c  =  1  :  0,8165  :  1,0640. 

10)  Arsenige  Säure  krystallisirt  aus  einer  mit  der  Säure 
übersättigten  warmen  Kalilösung  beim  Abkühlen  und  lang- 
samen Verdunsten  in  sechsseitigen  Tafeln,  welche  optisch 
zweiaxig  sind. 

11)  Chromsäure,  auf  die  gewöhnliche  Art  dargestellt, 
bildet  rhombische  Prismen  (a  :  b  :  c  =  1  :  0,692  :  0,6285), 
häufig  Zwillingskrystalle.  Die  hauptsächlichen  Flächen  sind 
«wei  Prismen  oop  und  ocp^,  zwei  Oktaeder  p  und  3p,  und 
das  Pinakoid  oopcx. 

12)  Wolframsäure.  Schmilzt  man  Wolframsäurehydrat 
mit  Borax  im  Porcellanofen ,  so  erhält  man  kleine  aber 
schöne  durchsichtige  weiche  Tafeln  oder  kurze  Prismen 
des  rhombischen  Systems  (a  :  b  :  c  —  1  :  0,6966  :  0,4026), 
gewöhnlich  begrenzt  durch  zwei  Prismen  ocp  und  oüp2, 
das  Pinakoid  oopcx)  und  die  Endfläche  op.  Bei  der  Be- 
handlung des  Schmelzproducts,  um  die  Krystalle  zu  isoliren, 

Joura  .  f.  prakt.  Chemie.    LXXIV.  7.  28 
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,digerirt  man  zuerst  mit  Salzsäure,  dann  vorsichtig  mit  Am- 
moniak. Die  talkartigen  Erystalle  dieser  Säure  enthielten 
1,6  p.c.  fremde  Substanzen  (Si  und  Sn)  und  hatten  6,302 
bis  6,384  spec.  Gew. 

13)  Zirkonsäurey  mit  Borax  im  Porcellanofen  geschmol- 
Ken,  dann  mit  Salzsäure  behandelt,  bleibt  als  ein  weisses 
krystallinisches  Pulver  von  5,71  spec.  Gew.  bei  +lö®  un- 
gelöst. Dieses  erscheint  unter  dem  Mikroskop  als  schöne 
farblose  durchsichtige  quadratische  Prismen  mit  Quadrat- 
oktaedem  combinirt  (a  :  c  =^  1  :  1,0061),  welche  das  Licht 
polarisiren.  Die  zu  dem  obigen  Versuch  verwandte  Ziiv 
konerde  war  aus  dem  Kataple'it  von  Brevig  aus  einer 
nicht  ganz  gesättigten  salzsauren  Lösung  mit  Oxalsäure 
gefällt.  Die  aus  den  Zirkonen  von  Expaillj  auf  gleiche 
Weise  dargestellte  Zinkonsäure  gab  gleiche  Krystalle  von 
6,742  spec.  Gew.  bei  +15«. 

14)  Niobsäure^  aus  dem  Niobit  von  Middletown  dar- 
gestellt, gab  beim  Schmelzen  mit  Bora^^  platte  rechtwinklige 
Tafeln  des  rhombischen  Systems,  nur  von  drei  Flächen- 
paaren begrenzt.  Die  Untersuchung  im  polarisirten  Licht 
wies  nach,  dass  die  Krystalle  nicht  dem  quadratischen  Sy- 
stem angehören.  Das  spec.  Gew.  der  in  zwei  verschiedenen 
Schmelzen  dargestellten  Krystalle  war  bei  +14"  ==  ^,48 
und  5,20. 


LV, 

Zinnsaures  und  antimonsaures  Zinnoxydul. 

Die  Angaben  Fr^my's  über  die  Verbindungen  der 
Zinnsäure  und  Metazinnsäure  mit  Zinnoxydul  (s.  dies.  Journ. 
XXVI,  110)  hat  H.  Schiff  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. 
CXX,  47)  experimentell  geprüft  und  darüber  andere  An- 
sichten gewonnen. 

Die  durch  Digestion  des  Metazinnsäurehydrats  (aus  Sal- 
petersäure dargestellt)  mit  Zinnchlorür  gewonnene  gelbe 
Verbindung  hat   keine   der   von  Frömy  ihr  inigpetheiiten 


Formal^,  wecler  SnSot  iioch  SnSns,  Bondem  bestßht  nach 
dem  Verf.  aus  SüSn«  im  wasserfreien  Zustande;  sie  ist  aber 
wasserhaltig  und  die  Analysen  weisen  etwas  mehr  als  4  At. 
Wasser  auf.  Sie  giebt  ihr  Wasser  bei  120^  nicht  vollstän- 
dig ab  und  verliert  die  letzten  Antheile  erst,  wenn  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  das  Oxydul  sich  höher  oxydirt.  Im 
JKohlensäurestrom  entwässert  ist  sie  zimmtbraun  und  was- 
serfrei. 

Wird  entwässerte  Zinnsäure  und  Zinnchlorürlösung  di- 
gerirt,  so  entsteht  eine  chocoladebraune  Verbindung,  die 
bei  100®  noch  Wasser  entbot  und  aus  SnSn2o  besteht. 

Pas  Zinnsäurehydrat,  aus  Zinnchlorid  durch  Marmor- 
stücken und  nachher  Kalkwasser  gefallt,  liefert  auf  die- 
selbe Weise  wie  oben  mit  Zinnoxydiil  eine  gelbe  Verbin- 
dung, welche  aus  SnSue  +  5H  besteht,  und  da  dieselbe  sich 
in  Nichts  von  der  obigen  unterscheidet,  so  vermuthet  der 
Verf.,  dass  auch  die  Letztere  5  At.  Wasser  enthalte. 

Dass  die  genannten  Verbindungen  in  der  That  Zinn- 
oxydul enthalten,  hat  schon  Fr^my  nachgewiesen  und  der 
Verf  in  ihremr  Reductionsverhalten  gegen  Wolframsäure, 
Molybdänsäure  und  Eisenschwefelcyanid  bestätigt  gefanden. 

U^brigens  bemerkt  der  Verf.,  dass  es  nicht  gerecht- 
fertigt sei,  mit  Frömy  den  beiden  auf  verschiedene  Weise 
dargestellten  Hydraten  der  Zinnsäure  eine  verschiedene 
Säitigungscapacität  beizulegen,  wie  sich  aus  seinen  Ver- 
suchen ergiebt.  Dass  aber  beide  Säuren  zwei  verschiedene 
Modificationen  darstellen,  zeigt  ihr  sonstiges  ungleiches 
Verhalten. 

Wird  Antimonsäurehydrat  (durch  Wasser  aus  Antimon- 
chlorid gefällt)  mit  Zinnchlorür  längere  Zeit  bei  80®  dige- 
rirt,  so  entsteht  ein  ziegelrothes  Pulver,  welches  aus  SnSb 
+  2H  besteht,  im  Kohlensäurestrom  erhitzt  sein  Wasser 
verliert  und  dann  gelbbraun  wird.  Das  wasserhaltige  Salz 
wird  sowohl  von  Säuren  wie  von  Alkalien  nur  schwer  an- 
gegriffen, an  dar  Luft  erhitzt  geht  es  in  gelbes  antimon- 
saures Zinnoxyd  über,  welches  noch  beständiger  ist.  Dass 
die  Antimonsäure  bei  der  Bereitung  der  Verbindung  nicht 
in  Antimonoxyd  reducirt  war,  ermittelte  der  Y^tL  dsox^ 

7&* 
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die  geringe  Gewichtszunahme,  welche  bei  der  B^iandlung 
des  Salzes  n^it  Salpetersäure  stattfand. 

Es  scheinen  ausserdem  Verbindungen  der  beiden  Sub- 
stanzen in  anderen  Verhältnissen  zu  existiren,  wenigstens 
erhielt  der  Verf.  das  eine  Mal  eine  solche,  die  der  Formel 
SnSb2  entsprach,  ein  anderes  Mal  eine  von  der  Zusammen- 
setzung Sn2Sb3  +  4H,  erstere  mittelst  Antimonsäurehydrat, 
letztere  mittelst  wasserfreier  Säure. 

Wasserfreie  Antimonaäurc  geht  nach  längerer  Digestion 
mit  Zinnchlorür  zwar  eine  wasserhaltige  Verbindung  mit 
Zinnoxydid  von  gelber  Farbe  ein,  sie  war  aber  häufig  mit 
etwas  einer  grauen  Verbindung  gemengt  und  nicht  davon 
zu  reinigen. 

Der  Niederschlag,  welchen  Zinnchlorür  in  Arsensäure- 
lösung erzeugt,  besteht  aus  Zinnoxyd  und  arseniger  Säure. 


LVL 

Ueber  jodsaures  Natron-Bromnatrium. 

Von 
Eammelsberg. 

(Aus  d."  Monatsber.  d.  Königl.  Preuss.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 
Februar  1862.) 

Ein  Doppelsalz  dieser  Art  erhält  man  ebenfalls  direct 
durch  Auflösen  von  jodsaurem  Natron  in  einer  concentrirten 
heissen  Auflösung  von  Bromnatrium.  Beim  Abkühlen  oder 
Verdunsten  krystallisirt  es  in  Aggregaten  äusserst  dünner 
farbloser  und  durchsichtiger  sechsseitiger  Blättchen,  die 
scheinbar  rhomboedrische  Combinationen  sind,  wiewohl  sie 
nicht  gemessen  werden  konnten.  Aus  der  Mutterlauge 
schicsst  Bromnatriura  mit  4  At.  Wasser  an. 

Das  Doppelsalz  löst  sich  in  Wasser  leicht  auf,  ohne 
sichtbare  Zersetzung.    Beim  Erhitzen  giebt  es  viel  Wasser, 
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schmilzt,  entwickelt  Sauerstoff  und  etwas  Joddämpfe  und 
hinterlässt  eine  alkalische  Masse.   * 

I.  2,385  lufttrocken  verloren  beim  Stehen  über  Schwe- 
felsäure zuletzt  0,418,  bei' 150®  noch  0,24,  zusammen  0,658 
Wasser.  Sie  gaben  nach  dem  Abdampfen  mit  Schwefel- 
säure 0,882  schwefelsaures  Natron  =  0,38508  Natron. 

n.  2,88  wurden  concentrirt  aufgelöst  und  mit  salpeter- 
saurem Baryt  gefallt.  Der  scharf  getrocknete  jodsaure 
Baryt  wog  1,33.  Durch  Kochen  mit  Chlorwasserstoffsäure 
und  Fällung  durch  Schwefelsäure  wiu'den  0,66  schwefel- 
saurer Baryt  =  0,4269  Baryt  erhalten,  so  dass  0,9031  Jod- 
säure vorhanden  waren.  Durch  salpetersaures  Silberoxyd 
fielen  1,836  Bromsilber  nieder  =  0,7813  Brom.  Nach  Ab- 
scheidung des  Baryt-  und  Silberüberschusses,  Abdampfen 
und  Glühen  blieben  1,085  schwefelsaures  Natron  ::^  0,43737 
Natron. 


Hiemach  sind  gefunden: 

I. 
Natron           16,15 
Brom 
Jodsäure 
Wasser          27,59 

IL 
16,34 
27,13 
31,36 

Legt  man  xlie  Natronbestimmung  von  IL  zum  Grunde,   so 

hat  man 

Brom           27,13 
Natrium        7,80 
Natron          5,64 
Jodsäure     31,36 
Wasser       27,59 

^          99,52 

Demnach    besteht    das    Doppelsalz    aus    2  At.    Brom- 
natrium, 1  At.  jodsaurem  Natron  und  18  At.  Wasser, 
(2NaBr  +  NaJ)  +  18aq. 


16,43  Natron. 


Etwa  zwei  Drittel  des  Wassers  entweichen  b€ 
Jlber  S<?bwefelsäure  (bex-ecbnet  19,08,  gefundep  V 


Berechnet. 

2  At. 

Brom        «  160  -=  28,27 

2    „ 

Natrium   «    46  —    8,13(_ 

1     ,, 

Natron      =    31  ==    5,47  j" 

1     „ 

Jodsäure  =  167  =  29,51 

i8    „ 

Wasser     —  162  «  28,62 

566      100 
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Die  Mengen  Brom-  und  Jodnatrium,  welche  beim  Schmel- 
zen zurückbleiben  sollten,  betragen  62,9  p.C  In  Folge 
von  etwas  Jodentwickelung  gab  der  Versuch  61,6  p.C. 


LVIL 
Ueber  die  Zusammensetzung  des  Columbits. 

Von 
H.  Böse. 

(Aus  d.  Monatsber.  d.  Königl.  Preuss.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 
Februar  1862.) 

Der  Columbit  ist  zuerst  in  den  vereihigten  Staaten  von 
Nordamerika  gefunden  worden,  später  entdeckte  man  ihn 
bei  Bodenmais  in  Bayern,  inl  Ilmengebirge  in  Sibirien  (wo 
er  als  Begleiter  des  Samarskits  vorkömmt),  in  Frankreich 
in  der  Näh^  von  Chanteloupe  bei  Limoges,  in  Finnland,  in 
Grönland  und  zu  Tirschenreuth  in  der  Oberpfalz.  Li 
Frankreich  imd  in  Finnland  kommt  er  in  der  Nähe  von 
Tantaliten  vor. 

Der  Columbit  besteht  wesentlich  aus  Unterniobsäure, 
verbunden  mit  Eisenoxydul  und  Manganoxydul.  Es  ist 
indessen  schwer,  aus  den  Resultaten  von  vielen  Analysen 
von  Columbitcn  aus  den  vereinigten  Staaten  und  von  Bo- 
denmais (welche  man  leichter  erhalten  kann,  als  die  von 
anderen  Fimdorten)  sich  ein  richtiges  Bild  von  der  ratio- 
nellen Zusammensetzung  des  Minerals  zu  machen.  Diese 
Columbite  haben  ein  sehr  verschiedenes  specifisches  Gew.; 
sie  zeigen  im  Pulver  eine  verschiedene  Farbe,  und  man 
kann  sieh  bei  aufmerksamer  Betrachtung  überzeugen,  dass 
die  meisten  Exemplare  des  Minerals,  welche  man  zu  beob- 
achten Gelegenheit  hat,  nicht  mehr  von  der  ursprünglichen 
Beschaffenheit,  sondern  in  einem  mehr  oder  weniger  vor- 
geschrittenen Zustand  der  Zersetzung  sind.  Wenn  man 
das  Mineral  nach  den  Blätterdurchgängen  spaltet,  so  findet 
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nuA'.oft  eine  sehr  dünne  Schicht  von  unreiner  Untemiob* 
säure,  welche  man  von  dem  Minerale  abnehmen  kann.  In 
diesen  Stücken  ist  also  durch  den  Eiofluss  des  Wassers, 
und  der  Atmosphäre  ein  Theils  des  Eisen-  und  des  Man- 
ganoxyduls als  kohlensaure  Sake  ausgewaschen  worden;' 
ein  anderer  Theils  des  Eisenoxyduls  ist  oft  in  Magneteisen 
verwandelt  worden  und  theilt  dem  Pulver  des  Minerals  eine 
schwarze  Farbe  mit,  die  dem  unzersetzten  Columbit  sonst 
nicht  eigenthümlich  ist,  der  als  Pulver  eine  kirschrothe 
Farbe  zeigt.  Die  Stücke,  in  welchen  die  Zersetzung  am 
meisten  vorgeschritten  ist,  zeigen  das  höchste  apecifische 
Gewicht. 

Die  Columbite  von  Grönland  und  vom  Umengebirge 
hingegen  haben  ihre  ursprüngliche  Beschaffenheit  behalten ; 
sie  zeigen  ein  leichteres  specifisches  Gewicht  als  die  von 
Bodenmais  und  aus  den  vereinigten  Staaten,  und  haben 
immer  die  nämliche  Dichtigkeit.  Das  Pulver  des  Minerals 
von  diesen  Fundstätten  ist  kirschroth,  nie  schwarz.  Nur 
durch  die  Analysen  dieser  Columbite  konnte  man  über  die 
wahre  Zusammensetzung  des  Minerals  richtige  Aufklärun- 
gen erhalten. 

In  dem  Laboratorium  des  Verf.  sind  von  dem  Colum- 
bit von  Bodenmais  9  Analysen  angestellt  worden,  theils  von 
ihm  selbst,  theils  von  den  Herren  Afd^ef,  Jacobson, 
Chandler,  Warren  imd  Finkener.  Die  untersuchten 
Exemplare  zeigten  die  verschiedenen  Dichtigkeiten  6,39; 
6,078;  5,976;  5,971;  5,860;  5,701  und  5,698.  Die  vom 
höchsten  specifischen  Gewicht  waren  im  Pulver  schwarz; 
das  Pulver  zeigte  eine  mehr  chocoladenbraune  und  kirsch- 
rothe Farbe  bei  den  Exemplaren  von  minderer  Dichtigkeit. 

Der  Sauerstoff  der  Basen,  des  Eisen-  und  des  Mangan- 
oxyduls zusanmiengenommen  verhielt  sich  in  den  verschie- 
denen Analysen  zu  dem  der  Untemiobsäure  wie  1:4,07; 
1:3,96;  1:3,7;  1:3,87;  1:3,56;  1:3,53;  1:3,4;  1:3,34  und 
1:3,16. 

Die  Columbite  von  den  vereinigten  Staaten  sind  im 
Ganssen  von  einem,  minder  zersetzten  Zustand  als  die  von 
Bodenmais;  es  finden  sich  jedoch  auch  unter  ihnen  einige 
yon  hohem  specifischen  Gewicht  und  von  schway^er  Farbe 
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im  Pulver.  Es  sind  von  diesem  Columbit  vier  Analysen 
angestellt,  theils  vom  Verf.,  theils  von  den  Herren  Schlie- 
per,  Chandler  und  Oesten.  Die  Exemplare  hatten  das 
specifische  Gewicht  6,048;  5,ö83;  5,708  und  6,483.  Auch 
bei  diesen  Columbiten  war  das  Pulver,  wenn  sie  eine  hohe 
Dichtigkeit  hatten,  von  schwarzer  Farbe;  von  mehr  kirsch- 
brauner Farbe  hingegen  bei  denen  von  leichterem  specifi- 
schen  Gewicht. 

Der  Sauerstoff  der  Basen  verhielt  sich  in  verschiedenen 
Analysen  wie  1:3,63;  1:3,48;  1:3,13  und  wie  1:3,1.  Die 
Exemplare,  in  welchen  die  grössten  Mengen  von  Unter- 
niobsäure  enthalten  waren,  hatten  das  höchste  specifische 
Gewicht  und  eine  schwarze  Farbe  im  Pulver. 

Die  reinsten  Columbite  sind  unstreitig  die  von  Grön- 
land, wo  sie  im  KryoUth  vorkommen.  Sie  haben  sich  offen- 
bar unzersetzt  erhalten,  und  haben  desshalb  in  den  ver- 
schiedensten Bruchstücken  immer  dasselbe  specifische  Ge- 
wicht. Die  Krystalle  sind  aber  dessen  ungeachtet  nicht  rein, 
sondern  mit  Feldspath,  bisweilen  auch  mit  Schwefelkies 
durchwachsen,  so  dass  die  kleinsten  Bruchstücke  mit  gros- 
ser Sorgsamkeit  ausgesucht  werden  müssen.  Diese  haben 
dann  die  Dichtigkeit  5,374  bis  5,376,  und  im  Pulver  5,4; 
als  solches  haben  sie  eine  nicht  dunkel-,  sondern  mehr  hell- 
kirschrothe  Farbe. 

Der  Columbit  von  Grönland  ist  von  den  Herren  Oesten 
und  Finkener  untersucht  worden.  In  zwei  Analysen  von 
Bruchstücken  verschiedener  Krystalle  fand  ersterer  das 
Sauerstoffverhältniss  in  den  Basen  und  in  der  Unterniob- 
säure  wie  1:3,08  und  1:3,14.     Letzterer  wie  1:3,11. 

Von  ähnlicher  Reinheit  wie  der  Columbit  von  Grön- 
land ist  der  Columbit  vom  Dmengebirg.  Er  kommt  ge- 
meinschaftlich mit  dem  Samarskit  vor,  und  oft  so  mit  ein- 
ander verwachsen,  dass  man  häufig  einzelne  Krystalle  findet, 
die  theilweise  aus  dem  einen  und  dem  anderen  Minerale 
bestehen,  ohne  dass  diese  Vermengung  der  Masse  beider 
Mineralien  Einfluss  auf  die  Form  ausübt,  da  beide  dieselbe 
Krystallgestalt  haben.  Beide  Mineralien  unterscheiden  sich 
aber  weseQtlicb  durch  den  Bruch,   der  bei  d^m  Samarskit 
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muschlig  und  glänzend,  beim  Columbit  hingegen  uneben 
und  matter  ist. 

Wegen  seiner  Reinheit  haben  die  verschiedenen  Stücke 
des  uralischen  Columbits  die  nämliche  Dichtigkeit.  Wenn 
man  bedenkt,  dass  die  kleinen  Bruchstücke  dieses  Colum- 
bits zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  und  zur 
chemischen  Analyse  mühsam  aus  sehr  grossen  Mengen  von 
Samarskit  (2  bis  3  Grm.  wohl  aus  300  bis  400  Grm.)  aus- 
gesucht werden  mussten,  und  die  Exemplare,  die  zu  ganz 
verschiedenen  Zeiten  auf  diese  Weise  gesammelt  wurden, 
das  specifische  Gewicht  von  5,461  und  von  5,447  zeigten, 
so  muss  man  zu  der  Ueberzeugimg  kommen,  dass  der  Co- 
lumbit vom  Ural,  eben  so  wie  der  von  Grönland,  noch 
keine  Zersetzung  erlitten  hat. 

Der  Columbit  vom  Ural  ist  von  Herrn  Oesten  unter- 
sucht worden.  Er  enthält  eine  sehr  geringe  Menge  von 
Uranoxyd,  das  in  anderen  Columbiten  nicht  aufzufinden 
ist,  aber  keine  Yttererde  und  Magnesia,  die  man  fiiiher 
in  ihm  gefunden  zu  haben  glaubte.  Herr  Oesten  fand 
das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  in  der  Untemiobsäure  zu 
dem  der  Basen  wie  1:3,06. 

Aus  den  mitgetheilten  Untersuchungen  des  Columbits 
ergiebt  sich,  dass  in  den  reinsten  Abänderungen  dieses  Mi- 
nerals, die  nicht  eine  mehr  oder  weniger  vorgeschrittene 
Zersetzung  erlitten  haben,  die  Untemiobsäure  mit  Eisen- 
und  Manganoxydul  in  dem  Verhältniss  verbunden  ist,  dass 
aie  drei  Mal  so  viel  Sauerstoff  enthält  als  die  Basen.  Ein 
ähnliches  Verhältniss  findet  im  Wolfram  zwischen  der 
Wolfiramsäure  und  den  Basen  statt,  die  bei  diesem  Minerale, 
wie  im  Columbit  aus  Eisen-  und  Manganoxydul  bestehen. 
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LVIIL 
Der  Kischlim-Parisit,  ein  neues  Mineral. 

Von 
Th.  XorovaefF. 

(Im  Auszüge  aus  d.  BuüeL  de  Tacad,  de  St  P^iershourg,    T.  IV.) 

Dieses  Mineral  wurde  in  den  Goldwäschen  am  Flusse 
Borsowka  im  Kreise  der  Kischtimskischem  Werke,  am  Ural 
gefiinden. 

Das  Mineral  war  nicht  krystallisirt,  zeigte  eine  dunkel- 
braun-gelbe Farbe,  im  Pulver  viel  heller,  Bruch  klein- 
muschlig,  Glanz  zwischen  Fett-  und  Glasglanz,  leicht  bröck- 
lich  und  in  kleinen  Stücken  durchsichtig.  Spec.  Gew.  des- 
selben =  4,784. 

Beim  Glühen  vor  dem  .Löthrohr  verliert  es  schon  bei 
gelinder  Hitze  seinen  Glanz  und  wird  matt,  opalartig  von 
gelber  Farbe;  bei  stärkerem  Glühen  leuchtet  es  und  be- 
sitzt dann  nach  dem  Erkalten  einen  starken  Glanz  und 
eine  ziegelrothe  Farbe.  In  Flussmitteln  löst  es  sich  auf. 
Mit  Borax  bildet  es  in  der  äusseren  Flamme  ein  gelbrothes 
Glas,  das  nach  der  Abkühlung  nur  schwach  -  gelblich  ge- 
fiärbt  ist;  in  der  inneren  Flamme  nimmt  das  Glas  eine 
schwach-gelbe  Farbe  an,  die  beim  Erkalten  gänzlich  ver- 
schwindet. Mit  dem  Phosphorsalz  treten  dieselben  Erschei- 
nungen'ein,  noi'  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Perlen 
nach  dem  Erkalten  immer  farblos  werden.  Beim  Glühen 
in  einer  am  unteren  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre 
nimmt  das  Mineral  eine  dunklere  Farbe  an  und  verliert 
dabei  Wasser.  Das  Pulver,  mit  Schwefelsäure  übergössen, 
giebt  eine  deutliche  Reaction  auf  Fluor  durch  Aetzen  vom 
Glase.  In  concentruler  Salzsäure  löst  sich  das  Mineral 
beim  Ei'wännen  auf,  wobei  sich  Kohlensäure  und  Spuren 
von  Chlor  entwickeln.  In  der  sauren  Auflösung  giebt 
Schwefelwasserstoffgas  keinen  Niederschlag;  in  der  neutra- 
len Lösung  erhält  man  durch  Schwefelammonium  einen 
farblosen  voluminösen  Niederschlag,  der  unlöslich  ici  Aeta- 
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kali  ist,  dagegen  in  einem  Ueberschuss  von  kohlcnBaurem 
Ammoniak  vollständig  aoflöslich,  ein  Beweis,  dass  man  es 
hier  mit  den  Oxyden  der  Cergnippe  zu  thun  hat.  Die  von 
dem  Schwefelammoniumniederschlage  abfiltrirte  Lösung 
hinterlässt  nach  dem  Abdampfen  auf  einem  Platinblech 
gar  keinen  Rückstand,  somit  sind  in  diesem  Mineral  keine 
alkalischen  EIrden  und  keine  Alkalien  zu  suchen. 

Um  die  Oxyde  der  Cergruppe  näher  zu  bestimmen, 
wurde  das  Pulver  des  Minerals  mit  saurem  schwefelsauren 
Kall  geschmolzen.  Die  geschmolzene  Masse  darauf  mit 
einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  in  der 
Siedhitze  ausgelaugt,  wodurch  ein  krystallinischer  Rückstand 
von  citronengelber  Farbe  (Gegenwart  des  Oeroxyds)  erhal- 
ten wurde,  der  unlösliche  in  kaltem  Wasser  (als  Zeichen 
der  Abwesenheit  von  Thonerde),  aber  leichtlöslich  in  ver- 
dünnter Salzsäure  war  (ein  Zeichen  der  Abwesenheit  von 
Zirkonerde). 

In  der  salzsauren  Auflösung  des  Minerals  giebt  Am- 
moniak einen  farblosen  voluminösen  Niederschlag,  der  beim 
Sammeln  auf  dem  Filter  eine  schwache  violette  Färbung 
annahm,  die  nachher  in  eine  gelbliche  überging,  bedingt 
dorch  die  Umänderung  von  Ceroxydul  in  Ceroxyd.  Dieser 
mit  Wasser  sorgfaltig  ausgewaschene  NinderscÜag  wurde 
nach  dem  Glühen  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt, 
wodurch  ein  gelber  Rückstand  von  Ceroxyd  blieb,  der  sich 
nach  dem  Gltlhen  in  concentrirter  Salzsäure  auflöste.  In 
der  vom  Ceroxyde  abfiltrirten  Salpetersäuren  Auflösung 
wurde  durch  Ammoniak  ein  weisser  flockiger  Niederschlag 
von  Lanthanoxyd  hervorgebracht,  der  nach  dem  Glühen 
eine  dunkelziegelrothe  Farbe  annahm  und  hierdurch  die 
Gegenwart  des  Didymoxyds  darlegte. 

in  der  Lösung,  nach  dem  Schmelzen  des  Minerals  mit 
satcrem  schwefelsauren  Kali  und  nach  dem  Abfiltriren  des 
Ceroiyds,  brachte  Ammoniak  nur  einen  unbedeutenden 
Niederschlag  hervor,  der  sich  diurch  seine  Farbe  als  aus 
Ceroxyd  bestehend  zu  erkennen  gab,  und  desswegen  wurde 
Yttererde,  die  in  dieser  Lösung  enthalten  sein  könnte,  nicht 
breiter  gcsrücUt, 
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Dieselbe  Erscheinung  trat  ein,  als  die  Flüssigkeit,  die  bei 
der  Bearbeitung  des  citronengelben  Niederschlags  mit  kal- 
tem Wasser  erhalten  wurde,  durch  Ammoniak  gefällt  wurde. 
Dieser  Niederschlag  hatte  auch  alle  Eigenschaften  des  Cer- 
oxyds,  nämlich,  er  veränderte  auf  dem  Filter  seine  Farbe, 
nach  dem  Glühen  loste  er  sich  nicht  in  verdünnter  Salpeter- 
säure auf,  und  beim  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren 
Kali  ertheilte  er  der  Masse  eine  gelbliche  Färbung. 

Nach  dieser  qualitativen  Analyse  besteht  somit  dieses 
Mineral  aus  Wasser,  Fluor,  Kohlensäure,  Ceroxyd,  Lanthan- 
oxyd und  Didymoxyd,  welche  Bestandtheile  nun  quantitativ 
bestimmt  wurden,  imd  zwar  in  folgender  Weise: 

I.  1,175  Grm.  des  fein  gepulverten  Minerals,  das  über 
Schwefelsäure  getrocknet  war,  wurden  in  einem  Platinnachen 
in  einer  Porcellanröhre  geglüht,  wobei  sie  0,237  Grm.  oder 
20,17  p.c.  verloren  und  zwar  an  Kohlensäure  0,202  Grm. 
oder  17,19  p.C. ,  die  in  dem  Liebig'schen  Apparat  nach 
Art  der  organischen  Analyse  aufgesammelt  wurde,  und  an 
Wasser  0,026  Grm.  oder  2,20  p.C,  das  in  einer  Chlorcal- 
ciumröhre  verdichtet  wurde.  Nach  diesen  Bestimmungen 
der  Kohlensäure  und  des  Wassers  musste  der  Gesammtver- 
lust  des  Minerals  19,39  p.C.  betragen,  während  die  unmit- 
telbare Wägung  des  Rückstandes,  wie  eben  angemerkt, 
einen  Verlust  von  20,17  p.C.  gab.  Der  Unterschied  zwi- 
schen diesen  Werthen  lässt  sich  dadurch  erklären,  dass  das 
im  Mineral  vorhandene  Ceroxyd  beim  Glühen  in  Ceroxy- 
dul  überging,  so  dass  der  Unterschied  durch  einen  Verlust 
an  Sauerstoff  erklärt  werden  kann. 

Die  geglühte  Masse  wurde  darauf  in  einem  Platintiegel 
im  Mufffeiofen  mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen  und 
dann  die  Masse  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen.  Die 
Flüssigkeit,  abfiltrirt  von  dem  unlöslichen  Rückstande,  wurde 
darauf  während  längerer  Zeit  unter  Zusatz  eines  Ueber- 
schusses  von  essigsaurem  Ammoniak  gekocht,  um  dadurch 
die  kohlensauren  Salze  in  essigsaure  überzuführen,  während 
sich  kohlensaures  Ammoniak  verflüchtigte.  Aus  der  so  er- 
haltenen farblosen  und  neutralen  Lösung  wurde  nun  durch 
eine  Chlorcalciumlösung  das  Fluor  als  Fluorcalcium  nieder- 
/^eschlagen  und  dieser  NiedöTÄclal^^  \ia.Q,lL  dem  Kocheu  auf 
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einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen  und  dem  Gewichte 
nach  ==  0,143  Grm.  bestimmt.  Das  Filtrat  wurde  abge- 
dampft, die  trockne  Salzmassc  in  einer  Platinschale  zur 
Verflüchtigung  der  Ammoniaksalze  geglüht,  darauf  wieder 
mit  Wasser  behandelt,  wodurch  noch  eine  Quantität  von 
0,0055  Grm.  Fluorcalcium  erhalten  wurde.  Somit  betrug 
die  ganze  Quantität  Fluorcalcium  =  0,1485  Grm.,  die 
einem  Gehalt  von  0,072  Grm.  oder  6,12  p.C.  Fluor  ent- 
sprechen. Das  so  erhaltene  Fluorcalcium  wurde  zur  Prü- 
fung in  einem  Platintiegel  mit  Schwefelsäure  behandelt, 
gegltiht  imd  gab  mit  Wasser  eine  vollständige  Lösung,  wo- 
durch die  Abwesenheit  von  Phosphorsäure  wieder  belegt 
wurde. 

Der  nach  dem  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron 
unlösliche  Kückstand  wurde  nach  dem  Auswaschen  in  einem 
Platintiegel  unter  Befeuchtung  mit  Salpetersäure  geglüht 
und  betrug  dem  Gewichte  nach  0,9185  Grm.  oder  78,17  p.C. 

Dieses  Gemenge  der  Oxyde  wurde  nun  bei  gelinder 
Wärme  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt  und  zwar 
in  3  verschiedenen  Operationen,  bis  das  Gewicht  des  nach- 
bleibenden Ceroxyds  sich  nicht  mehr  veränderte.  Hierbei 
ist  zu  bemerken,  dass  das  Ceroxyd  immer  mit  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniumoxyd  aus- 
gewaschen werden  musste,  da  das  Oxyd,  so  wie  man  diese 
Vorsicht  unterliess,  trübe,  wie  Titansäure,  durchs  Filter  ging. 
An  Ceroxyd  wurde  0,393  Grm.  oder  33,19  p.C.  CogO«  *) 
ge|unden,  diese  entsprechen  0,317  Grm.  oder  26,78  p.C. 
Cerium, 

Aus  den  vom  Ceroxyd  abfiltrirten  salpetersauren  Lö- 
sungen wurde  nach  dem  Abdampfen  das  Lanthanoxyd  durch 
Oxalsäure  und  Ammoniak  gefilllt,  und  so  nach  dem  Glühen 
0,515  Gmj.  oder  43,82  p.C.  Lanthanoxyd  erhalten.  Dieses 
war  aber  nicht  rein,  was  schon  die  ziegelrothe  Farbe  an- 
zeigte und  auf  einen  Gehalt  an  Didymoxyd  hinzeigte,  dessen 
Trennung  aber  weiter  nicht  unternommen  wurde,  da  gegen- 


*)  Herrmann  hat  gezeigt,  dass  das  Ceroxyd  nach  dem  Glühen 
eine  solche  Zusammensetzung  besitzt.  Jahresber.  der  Chemie  1859, 
p.  136. 
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wärtig  keine  guten  Trennungsmetboden  vorliegen.  Dieses 
Oxyd  löste  sich  vollständig  in  verdünnter  Salpetersäure 
auf,  und  gab  beim  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  theila 
fturblose,  theils  violett  gefärbte  Krystalle.  Indem  ich  bei 
der  folgenden  Berechnung  auf  das  Vorhandensein  von  Di- 
dym  weiter  keine  Rücksicht  nahm,  so  folgt  daraus,  dass  im 
Mineral  0,440  Grm.  oder  37,46  p.C.  Lanthan  enthalten  sind. 

n.  Diese  Analyse  wurde  ebenso  wie  die  erste  ausge- 
führt, so  dass  ich  hier  nur  die  Zahlen  anzuführen  habe. 

Aus  0,982  Grm.  des  getrockneten  Minerals  wurden 
0,193  Grm.  oder  19,65  p.C.  Kohlensäure  und  Wasser  er- 
halten. An  Fluorcalcium  wurden  0,121  Grm.  gefunden,  die 
0,059  Grm.  oder  5,97  p.C.  Fluor  entsprechen,  an  Ceroxyd 
(CesO«)  0,351  Grm.  =  35,74  p.C,  entsprechend  28,84  p.C. 
Cermetall  und  0,4095  Grm.  oder  41,72  p.C.  Lanthanoxyd, 
entsprechend  35,66  p.C.  Metall.  Bei  dieser  Analyse  ist  nur 
zu  bemerken,  dass  das  Ceroxyd  eine  ziegelrothe  Färbung 
nach  dem  Glühen  zeigte,  wahrscheinlich  durch  einen  Ge- 
halt an  Didymoxyd,  dafür  aber  das  Lanthanoxyd  von  hel- 
lerer Farbe  war.  Hieraus  erklären  sich  auch  die  Unter- 
schiede in  den  Zahlenwerthen  dieser  und  der  ersten 
Analyse. 

in.  Der  Gehalt  an  Fluor  im  Mineral  wurde  noch  in 
folgender  Weise  bestimmt.  Eine  bestimmte  Quantität  des 
Pulvers  wurde,  nach  dem  Glühen^,  mit  einer  gewogenen 
Quantität  geschmolzenen  phosphorsauren  Natrons  zusammen- 
geschmolzen und  und  aus  dem  hierbei  eingetretenen  Verlust 
unter  Berücksichtigung  des  an  Stelle  des  Fluors  eintreten- 
den SauerstoflFs  der  Gehalt  an  Fluor  berechnet. 

a)  0,570  Grm.  des  Minerals  verloren  beim  Glühen 
0,110  Grm.  oder  19,3  p!C.  an  Wasser  und  Kohlensäure. 
Von  diesem  Rückstande  verloren  0,4425  Grm.  bejm  Glühen 
mit  dem  Phosphorsblz  0,0225  Grm.,  die  einem  Verlust  von 
4,10  p.c.  im  nicht  geglühten  Mineral  entsprechen,   hieraus 

folgt  ein  Fluorgehalt*)  ^  (^^^135 V")  =  '^'^^  P-C 

b)  0,3105  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  0,2505  Grm., 


♦;  235,7  =  Fl 
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verloren  somit  0,060  Grm.  oder  19,32  p.C.  Wasser  und 
Kohlensäure.  Von  diesen  verloren  0,246  Grm.  beim  Schmel- 
zen mit  einer  gewogenen  Quantität  Phosphorsalz  0,012  Grm. 
odec  3,93  p.C.  Dieser  Verlust  entspricht  einem  Fluorgehalt 
von  6,82  p.c.  im  ungeglühten  Mineral. 

Das  Mittel  aus  beiden  Bestimmungen  ergab  somit  fol- 
gende Werthe: 

Wasser  und  Kohlensäure  19,31  p.C. 
Oxyde  76,67     „ 

Fluor  6,96     „ 

Aus  diesen  Bestimmungen  folgt,  dass  in  100  Theilen 
des  Minerals  enthalten  sind: 

I.  IL  III.  Mittel, 

p.c.  p.c.  p.c.                  p.c. 

Kohlensäure                 17,19|  mq^k  ta^n  ^7,19 

Wasser                          2,2o}  *^'®^  ^^^^                  2,20 

Lanthan                       37,46  35,66  —  36,56 

Cer                               26,78  28,84  —  27,81 

Fluor                              6,12  5,97  6.96                   6,35 
Sauerstoff  (als  Verl.)                                                                           9,89 

100 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Formel: 

6LaO,C02  +  (Ce203  +  Ce2Fla  +  2HO)  oder 

6LaO,C02  +  2(Cej{^j^  +  HO)  oder 

3LaO,  CO2  +  Ce,(Fl,  0)3  +  HO, 
Berechnet    man    nach    dieser   Formel    die  Zuöammen- 
setzimg  des  Minerals,  so  hat  man: 

p.c. 
3  Aeq.  COa  =    825,0  17,58 

1  „  HO  =  112,5  2,40 
3    „      La     —  1767,6                 37,67 

2  „  Ce  —  1184,2  25,23 
li  „  Fl  «  353,5  7,52 
44  „      O       —    450,0 __?»6?_ 

4692,8  lOÖ 

Diese  berechneten  Zahlen  stinunen  so  genau,  wie  man 
nur  erwarten  konnte,  mit  den  aus  den  Versuchen  abgelei- 
teten überein;  die  Differenzen  beim  Lanthan  und  Cer 
sind  durch  die  mangelhaften  Scheidungsmethoden  dieser 
Metalle  von  einander  zu  erklären. 

Den  physikalischen  Eigenschaften  nach,  mit  Ausnahme 
der  Kry stallisation ,  nähert  sich  dieses  Mineral  sehr  dem 
Parisit  aus  den  Smarag'dgruben  des  ^Lua&otWW  m  "^«i^ 
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Granada,  der  vob  Bunsen  analysirt  worden  ist  Er  unter- 
scheidet sich  aber  von  diesem  durch  die  Abwesenheit  von 
Kalkerde ,  durch  das  andere  Verhältniss ,  in  welchem  die 
einzelnen  Bestandtheile  auftreten,  und  durch  das  Vorkom- 
men von  Ceroxyd.  Dieses  zeigt  sich  bei  der  Behandlung 
des  Minerals  mit  Salzsäure,  wobei  sich  Chlor*)  entwickelt, 
das  man  sowohl  durch  den  Geruch  als  auch,  und  noch 
besser,  durch  die  Einwirkung  auf  eine  Indigolösung  beob- 
achten kann,  indem  diese  entfärbt  wird. 

Die  Zusammensetzung  des  Parisits  veranschaulicht  uns 
Bunsen**)  durch  folgende  Formel: 

LaO] 
CaFl  +  SCeOCOa  +  HO. 
DiOJ 

Der  Parisit  ist  löslich  in  Salzsäure,  doch  ohne  Chlor- 
entwickelung.    Specifisches  Gewicht  desselben  --^-^  4,35. 

Aus  dieser  Zusammensetzung  glaube  ich  folgern  zu 
können,  dass  das  von  mir  untersuchte  Mineral  zum  Parisit 
in  naher  Beziehung  steht,  sich  von  demselben  aber  sowohl 
durch  die  Abwesenheit  der  Kalkerde  als  auch  durch  das 
anderere  Verhältniss,  in  welchem  die  Bestandtheile  mit  ein- 
ander verbunden  sind,  aufs  Bestimmteste  unterscheidet,  und 
desswegen  schlage  ich  vor,  dieses  Mineral  Kischtm- Parisit 
zu  nennen. 


*)  Hierbei  muss  ich  aber  bemerken,  dass  wenn  man  schon  an 
und  für  sich  eine  CeroxydlÖsung,  wie  schwefelsaures  Ceroxyd,  mit 
einer  Indigolösung  kocht,  diese  entfärbt  wird,  indem  sich  das  Cer- 
oxyd zu  Oxydul  reducirt  und  der  frei  werdende  Sauerstoff  auf  die 
Indigolösung  seine  Wirkung  ausübt.  Bei  der  Behandlung  dieses  Mi- 
nerals mit  Schwefelsäure  und  Indigolösung  trat  auch  diese  Reaction 
ein,  doch  in  diesem  Fall  konnte  man  die  Entfärbung  der  Indigo- 
lösung  von  dem  Freiwerden  des  Fluors  herleiten.  Vergleichende 
Versuche  mit  reinen  Ceroxydlösungen  haben  die  Thatsache  aufs  Be- 
stimmteste dargethan. 

**)  Rammeisberg,  Handbuch  der  Mineralchemie,  1860,  p.  246. 


ux. 

Minetalianalysen. 

Einige  der  seltneren  Mineralien  vom  Mte.  Somma,  die  ' 
bisher  noch  nicht  genau  chel^iäch  untersucht  waren,  hat 
Rammeisberg  änalysirt  (Pogg.  Ann.  CIX,  567). 

1.  Chrysolith  (Olivin,  Peridot).  Die  schon  vor  langer 
Zeit  durch  Walmstedt  untersuchten  gelbgrünen  Chry- 
solithe vom  Vesuv  sind  in  ihrer  Zusammensetzung  überein- 
fitimmend  mit  den  Olivinen  von  Grönland,  dem  Ural,  des 
Vulkans  Antuco  (Chile),  der  Insel  Fogo  (Capverdisdi),  des 
Basalts  von  Langcas  und  von  Eng,elhaus  (bei  Karlsbad), 
sowie  des  Meteoreisens  von  Atacama;  sie  enthalten  1  At.  Fe 
auf  5  At.  Mg.  Die  meisten  basaltischen  und  meteoritischen 
Olivine  enthalten  1  At.  Fe  auf  9  At  Mg,  .die  kleinen  grü- 
nen Kömer  aus  dem  Sande  am  Meerufer  nahe  beim  Vesuv 
1  At.  Fe  auf  7  At.  Mg. 

Der  weisse.  Peridot,  den  der  Verf  neuerdings  unter- 
suchte, hat  3,243  spec.  Gefw. ,  ist  krystallisirt  und  besteht 
fast  nur  aus  MgjSi;  denn  er  enthält  41  At.  Mg  gegen 
1  At  Fe.    In  100  Theüen: 

Si  42,41 
Mg  53,30 
Fe        2,33 

Er  gelatinirt  als  Pulver  mit  Salzsäure,  aber  schwierig. 
Levy  hat  denselben  mit  dem  Namen  „Forsterit"  belegt. 

2.  ManticelÜL  Dieses  Mineral  hat  die  Krystallform  des 
Chrysoliths ;  es  unterscheidet  sich  von  letzterem  durch  dimk- 
lere  Farbe,  geringere  Härte,  leichtere  Zersetzbarkeit  durch 

Säuren  und  das  specif.  Gew. 

• 

Die  gelblich-grauen  KrystaJlbruchstücke  haben  ein  spec. 
Gew.  =«  3,1  Id, .  lösen  sich  anfangs  völlig  auf  und  dann  ge- 
latinirt die  Lösung.    Die  Zusammensetzimg  ist^. 
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§i       37,89 
Ca '''•'81,92 

fe        6,61 


Formel:  Öa^i  +  ||^}j 


Mit  ihm  identisch  zu  sein  scheint  Breithanpfs  Ba- 
trachit  aus  dem  Fassathal. 

3.  SarkoUth.  Dieses  im  quadralasohen  System  saftre- 
tmde  fleischrothe  Mineral  hat  2,932  spec.  Gew.,  g«latiniit 
TollstXndig  mit  Salzsttnre  und  hesteht  aus 

Si  39,79        40,78        40,97 

ll  22,15        21,07        21,39 

'    '            Öa  31,59           —          33,14 

"                     /Ää  3,30 

'                        t  1,20 

iCaj 
Formel:  3.  l^g}  gi+^^gi. 

Das  Mineral  scheint  eine  Spur  Fluoir  au  enthaken. 

Obwohl  vom  SarköSth  verschieden,  steht  doch  der 
Humboldtilith  zu  ihm  in  nah^r  Beziehung,  denn  sein 
Erystallsystem    ist    dasselbe    und    seine   Zusammensetzung 

6.  RaSi+ÄjSia. 

4  Sodttlith,  Die  unter  sich  wenig  übereinsiimmenden 
Analysen  von  Dunin,  Borkowsky  und  Arfvedson 
machten  neue  Analysen  vom  Sodalith  des  Vesuvs  wünschens- 
werth.     Der  Verf.  hat  zwei  Verietäten  analysirt: 

a)  farblose  Qranatoeder  von  2,136  dp^.  Gtew.  aus  Augit- 
Glimmer-G^stein. 

b)  grüne  Granatoeder  mSä  Wurfelflächen,  aus  einem 
Vesuvian  und«  ^^epkeUidkaltigttti  Kalkfitein. 


MiMHMdAMlysea.  '4^1 

Die  ZuBaaunensetamig  in  100  Theflen  ist  fftr: 
a.  .         b. 

Si    88,12  38,76 

Si   31,68  34,62 

Äa  24,37  —  10,49  23,43  =  21,18- 

Gl      6,69  2,55 

Na       4,3^  .  1,67 

Daraus  ergie"bt  sich  eile  Formel  (Na  4*  =äl)Si » ,  zu  wel- 
cher für  a  je  f,  für  b  je  ^  At.  NaCl  hmzuzureclmen  ist, 
also: 

a)  NaCl  +  8.(Na§i-fllSi) 

b)  NaCl-f9.(Na8l-f  Al§i) 

Es  hat  also  dieser  weisse  Sodalith  vom  Vesuv  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  der  grüne  aus  Grönland,  der  blaue 
vom  Ilmengebifge,  Und  von  Brevig  und  von  Lichfietd. 

Ein  verwitterter  Sodtilith  in  m^wclidiohtigen  Gra- 
natoSdem  aus  Grönland  enthielt: 

8i  43,20 
ll  32,54 
Na  11,42 
Ca  3,00 
Cl  S^ur 
H      9,84 

5.  Hauyn.  Die  schönen  blauen  Krystalle  vom  Mte. 
SooutiB  sind  noch  nie  anadysirt  Wotdeii.  Sio  haben  •  spec. 
Gew.  ==  2,464.    Zusammensetzung: 

§      11,25  — 


§i     34,04 

34,08 

Sl       - 

27,64 

.Ca    10,89 

10,30 

Na    11,47 

12,11 

K       5,21                4,71 
Formel:  Rg+2(fe§i+iääi)  öder 
R§+  (R»§i+ÄkSviV 

}4|2  tU^tif^u. 

Ebenso  ist  der  Hauyn,  von  Albano.  und  yma  Laacher 
See  zusammengesetzt. 

6.  Davyn.  Die-  Kry stalle  brausen  mit  iverdümiten  Säu- 
ren an  allen  Stellen,  auch  im  Innern,  lösan  'Sich^T^öllig  auf 
und  beim  Kochen  entsteht  farblose  Gallertet  ■  Die  Analyse 
ergab  in  100  Theilen: 


ö 

5,63 

6,01 

6,04 

Si 

38,76 

36,81 

36,96 

äl 

28,10 

28,66 

28,31 

Ca 

9,32 

10,33 

9,39 

Na 

16,12 

s  16;8ö 

• 

K 

1,10  . 

.  1.21 

H 

1,96 

Zieht  man  die  C  als  CaC  ab,  so  bleibt  ein  Silicat  üb- 
rig, welches  sehr  nahe  mit  dem  Nephelin  übereinßtimmt 
Der  Verf.  ist  daher  der  Ansicht,  dass  der  Davyn  wie  der 
Cancrinit  nichts  anders  als  Nephelin  seien,  (wie  diess  schon 
Mitscherlich  annahm),  zu  dem  variable  Mengen  Wasser 
und  kohlensaurer  Kalk  hinzugeireten. 


LX.  , 

Notizen. 

1)  Ueber  Brom-  und  Jodsäure,  sowie  liber  Fluor. 

Briefliche  Mittheilung  von  Dr.  Herm.  Kämmerer  an 
^  Erdmann. 

d.  d.  Paris,  den  21.  April  1862*). 

1)  Die  bisher  bekannten  Methoden  zur  Darstellung  der 
Bromsäure   liefern   diese  Säure   nicht  rein,    sondern  immer 

*)  Herr  Dr.  Kämmerer  ist  seit  längerer  Zeit  mit  einer  Arbeit 
über  die  Sauerstoffsäuren  des  Chlors,  Broms  und  Jods  beschäftigt 
gewesen.  Dabei  hat  aber  seine  Gesundheit  durch  die  Einwirkung  von 
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mit  den  SÜsen  yenrnreinigt,  ans  denen  sie  abgescbieden 
wurde,  weil  aUe  bromsauren  Salze  die  Eigenschaft  haben, 
sich  nicht  vollständig  durch  stärkere  Säuren  zersetzen  zu 
lassen,  was  vielleicht  in  der  Bildung  von  sauren  oder  Dop- 
pel-Salzen seinen  Grund  hat. 

2)  Man  kann  jedoch  auf  verschiedenen  anderen  als  den 
bisher  bekannten  Wegen  diese  Säure  in  einem  absolut  rei- 
nen Zustande  gewinnen,  nämlich  sowohl  durch  Zersetzung 
des  AgBr  mittelst  Br  (wobei  gleichzeitig  noch  der  Sauer- 
stoflF  des  Ag  während  der  Zersetzung  zur  Bildung  neuer 
Br  Veranlassimg  giebt,  öÄgBr-j-6Br  =  öAgBr  +  6Brj,  als 
auch  durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  auf  wässriges 
Brom. 

3)  Die  vorzüglichste  Methode  zur  DarsteUung  brom- 
saurer Alkalien,  welche  bei  der  soeben  zuerst  genannten 
Darstellungsweise  der  Br  vortheilhaft  als  Ausgangspunkt 
dient,  besteht  im  Eintragen  von  Brom  in  mit  Chlor  bis  eben 
zum  Beginn  des  Auf  brausens  gesättigte  concentrirte  Lösung 
kohlensaurer  Alkalien ;  als  Endproducte  dieser  Reaction  er- 
hält man  merkwürdigerweise  blos  Chlorgas,  das  entweicht, 
und  fast  reines  bromsaures  Alkalisalz. 

Die  Entstehung  desselben  wird  leicht  durch  die  Annahme 
erklärt,  dass  beim  ersten  Zusammentreffen  von  Brom  und 
unterchlorigsaurem  Alkali  Bromsäure  und  Chlorbrom  ent- 
stehen, das  Chlor  des  Chlorbroms  aber  mit  dem  noch  vor- 
handenen kohlensauren  Salze  wieder  unterchlorigsaures  Salz 
und  Brom  bilde  und  sofort,  bis  alles  unterchlorigsaures 
und  kohlensaures  Salz  in  bromsaures  verwandelt  ist  Dieser 
Process  kann  auch  noch  verwickelter  durch  die  Annahme 
einer  gleichzeitigen  Bildung  von  unter^romtlgsaurem  Salze 


Bromdämpfen  sehr  gelitten,  und  er  ist  in  Folge  einer  chronischen 
Bromyergiftnng  so  empfindlich  für  Brom  geworden,  dass  er  das  -Um- 
gehen damit  gänzlich  vermeiden  muss,  und  die  Arbeit  nicht  sobald 
wird  zum  Abschlüsse  bringen  können.  Die  folgende  Mittheilung 
enthält  die  hauptsächlichsten  bis  jetzt  von  ihm  erhaltenen  Resultate. 
Ebenso  hat  sich  der  Verf.  mit  dem  Fluor  eine  Zeit  lang  beschäftigt, 
ohne  die  Untersuchungen,  über  welche  er  mir  einige  Notizen  mit- 
geUieili  hat,  beendigen  zu  können.  Erdmann. 
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gedacht  werden,  so  das«  ein  Theil  de»  sar  EntstehuBg  der 
Br  nöthigen  Sauerstoffs  vom  Brom  direct  dem  Wasser  oder 
auch  dem  Alkah  entnommen  würde.  Diese  letztere  An- 
nahme ist  sehr  wahrscheinlich  die  richtigere,  und  stimiöt 
noch  besser  zur  Erklärung  der  Entstehung  der  Elidpfoducte 
der  Reaction  als  die  erste. 

4)  Beistimmte  ich  die  spec.  Gew.  der  Löfiungen  der 
drei  Säuren  Ton  10  zu  10  p.C.  Ghehalt  bis  zu  ihrem  Sätti- 
gungsgrade und  erhielt  bei  diesen  Bestiimnungen  die  toi- 
genden  Hydrate,  welche  mit  den  von  Roscoe  und  Ditt- 
mar  von  der  HCl  und  der  NO5  erhaltenen  eine  grosse  Fa- 
milienähnlichkeit sowohl  der  Zusammensetzung  als  den 
Eigenschaften  nach  besitzen: 

.Vi  .        .      Jc1  +  15H|     .V.    .       • 

^+''^  rci+ioHf  ^^+^«^- 

Das  Hydrat  der  Jodsäure,  welches  ich  am  besten  habe 
Studiren  können,  erstarrt  bei  — 17°  zu  schönen  hexagona- 
len(?)  Tafeln,  deren  Schmelzpunkt  zwischen  — 15°  und  — 12° 
liegt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erscheint  es  als  ein 
dickes  Oel,  welches  sich  nicht  durch  Papier  filtriren  lässt, 
sondern  dieses  in  eine  Art  vegetabilischen  Pergaments  zu 
verwandeln  scheint. 

Wahrscheinlixjh  existirt  bei  sehr  niedrigen  Temperatu- 
ren auch  ein  Hydrat  Br-|-10H,  ich  habe  dasselbe  jedoch 
noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  ermitteln  können. 

Gerade  diess  und  die  specifischen  Gewichte  der  Hy- 
drate Br  +  löH  und  Cl  +  lOH  sind  die  wenigen  Angaben, 
welche  mir  noch  zur  Vervollständigung  dieser  Untersuchung 
fehlen. 

Sehr  merkwürdig  scheint  mir  die  Beobachtung,  dass 
die  drei  Säuren  keinen  Einfluss  auf  den  Siedepunkt  des 
Wassers,  in  dem  sie  gelöst  sind,  ausüben.  Von  den  Hy- 
draten der  Brom-  und  Chlorsäure  sind  die  Siedepunkte 
überhaupt  gar  nicht  zu  bestimmen,  weil  sie  sich  theils  schon 
bei  gewöhnlicher,  theils  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  in 
die  bekannten  Zersetzungsproducte  dieser  Säuren  zu  zer- 
setzen beginnen. 

Fast  noch  auffallender  schienen  mir  die^  folgenden  Be- 
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obadlitimgeiL  Ich  dachte  n&mlich,  «ugehend  von  der  all- 
gemein verbreiteten  Annahme,  dass  Cl  tmd  Br  das  J  atus 
allen  seinen  Yerbindimgen  auszuscheiden  vermögen,  durch 
Einwiikimg  von  Kr  auf  das  Anhydrid  der  Jodsäure  das  An- 
hydrid der  Br  erhalten  zu  können,  fand  aber  durch  einen 
in  dieser  Absicht  angestellten  Versuch,  dass  nicht  nur 
die  J,  weder  als  Anhydrid  noch  in  verschiedenen  Medien 
gelöst,  vom  Brom  oder  Chlor  zersetzt  wird,  sondern  auch 
alle  jodsauren  Salze  durch  Einwirkung  von  Cl  und  Br 
keinerlei  Veränderungen  erleiden,  dass  ebenso  weder  die 
Br  noch  ihre  Salze  durch  Chlor  zersetzt  werden,  wohl  aber 
umgekehrt  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Cl  oder  Br 
immer  und  sehr  leicht  J  entsteht,  während  die  Cl  durch  Br 
nur  sehr  schwierig  und  nur  spurenweise  in  Br  übergeführt 
werden  kann.  Die  Verwandtschaftsverhältnisse  der  drei 
Halogene  zum  O  sind  demnach  fast  die  umgekehrten  wie 
die  zum  H  und  den  Metallen,  die  Verwandtschaftsgrössen 
des  Cl  und  Br  zum  O  scheinen  sich  nahezu  ganz  gleich 
zu  sein.  Gerade  dieser  letzte  Umstand  macht  die  Oewin- 
nuBg  der  Br  besonders  schwierig,  und  abgesehen  davon 
schien  die  gründliche  Untersuchung  dieser  Verhältnisse  auch 
theoretisch  von  nicht  geringem  Interesse. 

6)  Habe  ich  durch  die  Reaction  von  Aethylschwefel- 
säure  auf  die  Kali-  und  Barytsalze  der  drei  Säuren  eigen- 
thümliche  organische  Körper  erhalten,  welche  ohne  Zweifel 
die  Aether  dieser  Säuren  sind,  von  mir  aber  bis  jetzt  nicht 
weiter  untersucht  worden  sind. 

Als  ich  nach  der  scheinbaren  Wiederherstellung  meiner 
Gesundheit  in  Heidelberg  die  Unmöglichkeit  eingesehen 
hatte,  mich  sofort  wieder  mit  den  giftigen  Haloiden  be- 
schäfkigen  zu  können,  nahm  ich  eine  Arbeit  über  das  Fluor 
und  seine  Verbindungen  wieder  auf,  welche  ich  bereits  im 
Sommer  vorigen  Jahres  in  dem  Laboratorio  des  Herrn 
Hofirath  Bunsen  begonnen  hatte.  Ich  war  damals  nach 
vielen  Versuchen  zur  Einsicht  gelangt,  dass  ausser  den 
alten  Angaben  Humphry  Davy's  über  das  Fluor  und  denen 
von  Berzelius  in  seiner  klassischen  Arbeit  über  dessen 
Verbindungen  die  ganze  übrige  Fluorliteratur  mit  wenige»» 
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unwichtigen  Ausnahmen  wenig  Werth  habe,  und  eine  Unte^ 
Buchung  ganz  von  vom  mit  dem  Studium  der  wichtigsten 
Fluorverbindungen  beginnen  müsse.  Ich  stellte  mir  somit 
alle  dar,  von  welchen  ich  Resultate  erzielen  zu  können 
hoffen  konnte,  und  blieb  schliesslich  bei  dem  FlAg  stehen, 
welches  ich  nach  langwierigen  Trockenoperationen  endlich 
frei  von  HO  und  HFl  erhielt.  In  diesem  Zustande  bietet 
es  einen  trefflichen  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  sämmt- 
lieber  Verbindimgen  des  Fl  mit  den  nichtmetallischen 
und  organischen  Radicalen  dar,  wenn  man  es  nämlich  mit 
den  Gl-,  Br-  oder  J-Verbindimgen  dieser" zusammenbringt 
Die  Zersetzimg  des  festen  FlAg  durch  fast  jede  flüssige 
Verbindimg  des  Gl,  Br  oder  J  ist  eine  der  leichtest  zu  be- 
wirkenden und  am  glattesten  ausfuhrbaren  Reactionen.  Ich 
hatte  bei  Ausflihrung  derselben  vielfach  Gelegenheit  mich 
davon  zu  überzeugen,  dass  diese  H- Verbindungen  als  solche 
das  Glas  nicht  angreifen,  wohl  aber  sich  in  Berührung  mit 
der  immer  feuchten  Atmosphäre  leicht  zersetzen  und  die 
alsdann  frei  werdende  FIH  allerdings  das  Glas  angreift 

Mehr  Interesse  jedoch  als  die  Verbindungen  bietet  un- 
streitig ihr  Radical,  das  Fluor  selbst  dar.  Ich  hatte  mich 
durch  viele  Versuche,  welche  den  älteren  von  Louyet  etc. 
nachgebildet  waren,  überzeugt,  dass  die  Gewinnung  dieses 
Radicals  nur  in  einem  absolut  luft-  und  desshalb  wasser- 
freien Apparate  möglich  sein  würde,  und  dass  der  Mangel 
eines  solchen  als  Hauptursache  zur  Gewinnung  des  Fl  an- 
gesehen werden  müsse. 

Da  es  durch  Humphry  Davy,  wenn  auch  nicht  ganz 
sicher  erwiesen,  so  doch  höchst  wahrscheinlich  gemacht 
worden  war,  dass  das  trockne  Fluor  das  Glas  nicht  an- 
greife, so  versuchte  ich  es,  diese  Vorfrage  endgültig  zu  ent- 
scheiden, und  diess  ist  mir,  wie  ich  glaube,  vollkommen 
gelimgen. 

In  (an  auf  das  Sorgfältigste  getrocknetes  Glasrohr 
brachte  ich  absolut  trocknes  Jod  und  in  einem  mit  einge- 
riebenem Stöpsel  versehenen  Glascylinderchen  Fluorsilber  in 
einer  vorher  als  überschüssig  berechneten  Menge.  Nach- 
dem durch  Erhitzen  des  Jods  die  Röhre  vollständig  eva- 
cuirt  worden  w^^  wuf  de  sie  zugeschmolzen  und  durch  Zer- 
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schellen  des  das  FlAg  einscUiessenden  Glascylinderchens 
dieses  mit  dem  Jod  in  Contact  gebracht  und  hierauf  die 
Röhre  in  einem  Luftbade  einer  Temperatur  von  70 — 80® 
ausgesetzt 

Nach  24  Stunden  war  das  Jod  vollkommen  verschwun- 
den, die  Röhre  war  durchsiehtig  geblieben  und  ihr  gasför- 
miger Inhalt  erschien  farblos.  Ich  öfinete  die  Röhre  unter 
trocknem  Quecksilber  (auch  Humphry  Davy  konnte  sein 
Fluor  über  Hg  in  einem  trocknen  Eudiometer  auffangen) 
und  fing  das  Gas  in  einem  Eudiometer  au(  in  welches  ich 
eine  KalikugSl  einführte.  Diese  bewirkte  ein  sehr  rasches 
Aufsteigen  des  Hg  und  ein  völliges  Verschwinden  des 
Gases.  Ich  nahm  die  Kugel  heraus  und  imterwarf  sie  (na- 
türlich in  Piatingefassen)  einer  Untersuchung  auf  Si  und  J, 
Es  war  mir  unmöglich,  auch  nur  die  geringsten  Spuren  bei- 
der Körper  nachzuweisen,  und  es  blieb  nur  noch  zu  er- 
klären übrig,  wohin  der  Sauerstoff  gekommen  war,  der 
durch  das  Fluor  aus  dem  Kalihydrate  hatte  ausgeschieden 
werden  müssen. 

Ich  überzeugte  mich  indessen  leicht  durch  die  Reactio- 
nen  mit  Jodkalium  und  Stärkekleister,  dass  dieser  Sauer- 
stoff sich  mit  dem  überschüssigen  Kali  und  HO  zu  Kalium- 
hyperoxyd  oder  Wasserstoffsuperoxyd  oder  beiden  vereinigt 
hatte  (denn  die  Entstehung  einer  Fluorsäure  ist  kaum 
denkbar). 

Die  sorgfaltigste  Untersuchung  der  Röhre  und  der  durch 
Zerschellen  des  Glascylinders  entstandenen  Glasstückchen 
zeigte,  dass  diese  ihre  glatte  helle  Oberfläche  vollkommen 
bewahrt  hatten. 

Es  war  somit  keinem  Zweifel  mehr  unterworfen,  dass 
das  Gas,  welches  ich  erhalten  hatte,  reines  Fluorgas  gewe- 
sen war,  und  bereits  in  der  Bildung  der  Hyperoxyde  ein 
Beispiel  von  seinen  ungemein  stark  oxydirend  wirkenden 
Eigenschaf  ken,  die  sich  im  Voraus  erwarten  Hessen,  gegeben. 

Statt  des  Jods  gedenke  ich  später  das  flüssige  imd 
darum  jedenfalls  besser  wirkende  Brom  zur  Abscheidung 
des  Fluors  anzuwenden. 
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2)  Yarkommen  von  CSsinm  und  Rnbidivm. 

Redtenbacher  (Sitzungsber.  der  Kais.  Akad.  der 
Wissensch.  zu  Wien)  hat  das  Rubidium  im  HaUerwasBer  in 
Oberösterreich  aufgefunden.  Sechs  Eimer  Wasser,  das  et- 
was über  1  p.c.  feste  Bestandtheile  enthält,  wurden  einge- 
dampft, die  Erden  ausgefällt,  die  alkalischen  Basen  in  Ghlor- 
metalle  verwandelt,  der  grösste  Theil  des  Chlomatriums 
durch  Krystallisation  entfernt,  die  letzte  Mutterlauge  mit 
Platinchlorid  gefUUt  und  der  Niederschlag  mehrmaLs  um- 
krystallisirt,  um  das  Rubidiumsalz  zu  condintriren.  Die 
letzte  Krystallisation,  obwohl  noch  kalihaltig,  zeigte  deut- 
lich die  Spectralerscheinung  des  Rubidiums.  Auch  Stron- 
tium und  Lithium  wurden  im  Hallerwasser  durch  die 
Speetralanalyse  nachgewiesen. 

In  der  Salzsoole  von  Ebensee  fand  Redtenbacher 
nicht  blos  Rubidium,  sondern  auch  Cäsiumu 

Im  Wasser  von  Gastein  konnte  ausser  den  bekannten 
Bestandtheilen  durch  die  Speetralanalyse  nur  ein  schwacher 
Gehalt  an  Strontian  und  ein  auffallend  starker  an  Lithion 
nachgewiesen  werden. 

Schrötter  (Sitzungsber.  der  Kais.  Akad.  d.  WissenscL 
zu  Wien)  hat  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Rubidium  und 
Cäsium  in  der  Salzsoole  von  Aussee  aufgefanden.  Zwei 
Liter  der  Mutterlauge  wurden  mit  kohlensaurem  Natron 
gefällt,  die  schwefelsauren  Salze  mittelst  Chlorbaryum  in 
Chloride  verw  andelt,  dann  nach  vorsichtigem  Ausfällen  des 
Baryts  das  Natriumchlorid  durch  Abdampfen  möglichst 
entfernt.  Zur  Abscheidung  des  Rubidiums  oder  Cäsiums 
vom  Kalium  wurde  Platinchlorid  angewendet  mit  folgender 
Modification  des  Bunsen' sehen  Verfahrens.  Die  Flüssig- 
keit, welche  die  Chloride  von  Natriiun,  Kalium,  Lithium, 
Rubidium  und  Cäsium  nebst  geringen  Mengen  von  Brom- 
verbindungen und  borsauren  Salzen  enthält,  wird  so  weit 
mit  Wasser  verdünnt,  dass  Platinclilorid  keinen  Nieder- 
schlag mehr  hervorbringt,  nun  wird  Platinclilorid  zugesetzt, 
aber  in  bedeutend  geringerer  Menge  als  nothwendig  wäre, 
um  alles  Kalium  daraus  abzuscheiden;  dann  wird  die  Flüs- 
sigkeit so  weit  abgedampft,  bis  sich  an  der  Oberfläche  eben 
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kleine  ErysliaHe  au  bilden  beginnen,  tmd  dann  efkalten 
gelassen.  Es  »cheiden  sieh  nun  die  Doppelchloride  in 
Form  eines  Krystallpulvers  ab,  welches  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  so  lange  mit  heissem  Wasser  gewaschen 
wird,  bis  diess  nur  schwach  gefärbt  abfliesst.  Das  Zurück- 
bleibende besteht  aus  etwas  Kalium-Platinchlorid  und  aus 
den  viel  schwerer  löslichen  analogen  Verbindungen  des  Cä- 
siums und  Bubidiums,  wenn  diese  in  der  Lösung  enthalten 
waren.  Diese  Chloride  werden  nun  getrocknet  und  durch 
Wasserstoffgas  reducirt,  wozu  eine  Temperatur  von  weniger 
als  löO^  C.  hinreicht. 

Die  so  in  Freiheit  gesetzten  Chloride  der  Alkalimetalle 
werden  von  Platin,  das  als  Platinmohr  zurückbleibt,  wenn 
die  Reduction  bei  einer  möglichst  niedrigen  Temperatur 
vor  sich  ging,  durch  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  ge- 
trennt, die  Flüssigkeit  abgedampft  und  mittest  des  Spectral- 
apparats  untersucht.  Da  das  Chlornatrium  imd  das  in  der 
Soole  von  Aussee  ebenfalls  enthaltene  Lithium,  sowie  sämmtr 
liche  Erden  bereits  entfernt  sind,  so  hat  man  nur  noch  da» 
Spectrum  des  KaKums  neben  dem  des  Rubidiums  und  des 
Cäsiums,  deren  Gegenwart  sich  daher  mit  voller  Sicherheit 
erkennen  lässt.  Die  Natriumreaction  ist  wohl  auch  immer 
noeh  sichtbar,  stört  aber  die  Beobachtung  nicht. 

Nachdem  die  erste  Abscheidung  der  Chloride  stattge- 
funden hat,  kann  man  die  Flüssigkeit  abermals  verdünnen 
und  unter  Zusatz  einer  unzureichenden  Menge  von  Platin- 
chlorid auf  die  gleiche  Art  behandeln. 

Die  beim  Eindampfen  und  Erkalten  sich  nun  abschei- 
denden Doppelchloride  enthalten  noch  Rubidium  und  Cä- 
sium. Bei  einer  gleichen  dritten  Behandlung  enthalten  diese 
Doppelchloride  entweder  gar-  keine  oder  nin*  ganz  unbe- 
deutende Spuren  davon.  Die  Flüssigkeit  enthält  aber  noch 
viel  Kaliumchlorid,  das  wegen  [der  unzureichenden  Menge 
des  augesetzten  Platinchlorids  nicht  gefallt  wurde. 

Die  fractionirte  Präcipitation  hat  den  Vortheil,  dass 
man  schon  von  vornherein  die  grösste  "Menge  des  Kaliums 
beseitigt  und  die  Rubidium-  und  Cäsiumverbindung  mit 
wenig  Kalium-Platinchlorid  gemengt  erhält,  ferner,  dass  matt 
selbst   bei  Gegenwsurt   von   yia\  TSalra^ßLeV^orÄ  xfiot  ^^\ä^ 
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Platinchlorid  verbraucht,  da  man  nicht  alles  Kali  zu  föUen 
nöthig  hat  Diese  Methode  dürfte  sich  daher  zur  Darstel- 
lung grösserer  Mengen  von  Rubidium  und  Cäsium  und  mit 
einigen  Modificationen  auch  für  eine  angenäherte  quantita- 
tive Bestimmung  derselben  eignen. 

Sehr  Otter  hat  femer  den  Lithionglimmer  von  2iinn- 
wald  auf  Rubidium  und  Cäsium  imtersucht  Es  wurden 
1,5  Kilogrm.  des  Minerals  mit  kohlensaurem  Natron  aufge- 
schlossen und  dann  in  Salzsäure  gelöst  Nachdem  die  Ele- 
selsäure  und  alles  durch  kohlensaures  Natron  Fällbare  ab- 
geschieden, das  Eisenchlorilr  und  die  schwefelsauren  Salze 
in  Chloride  verwandelt  waren,  endlich  auch  das  Chlor- 
natrium durch  Eindampfen  entfernt  war,  wurde  die  fractio- 
nirte  Fällung  mit  Flatinchlorid  in  der  oben  angegebenen 
Weise  vorgenommen. 

In  den  beiden  ersten  Präcipitaten  waren  Rubidium  und 
auch  Cäsium  in  verhältnissmässig  beträchtlicher  Menge 
enthalten,  während  sich  schon  im  dritten  Niederschlage  nur 
Spuren  von  Rubidium  nachweisen  Hessen,  obwohl  noch  be- 
deutende Mengen  von  Kalium  in  der  Flüssigkeit  vorhanden 
waren. 

Die  in  diesem  Glimmer  enthaltene  Menge  beider  neuen 
Metalle  scheint  grösser  zu  sein  als  im  Lepidolith  von  Ro- 
zena  in  Mähren  (0,2  p.C.  nach  Bunsen),  jedenfalls  gilt 
diess  vom  Cäsium. 

Der  Glimmer  von  Zinnwald  dürfte  somit  das  geeig- 
netste Mineral  zur  Gewinnung  der  neuen  Metalle  sein,  wo- 
bei auch  in  Betracht  kommt,  dass  er  viel  leichter  zu  be- 
arbeiten ist,  als  der  Lepidolith  von  Rozena. 


3)  Vorkommen  von  Rubidium. 

Grandeau  {Compt,  rend.  t.  LIV,  p.  450)  hat  die  Rück- 
stände von  der  Salpeter-Raffinerie  zu  Paris  und  die  Mutter- 
lauge, welche  sie  liefern,  auf  Rubidium,  nach  Bunsen 's 
Verfahren,  untersucht  Die  Rückstände  von  1861  gaben 
annähernd  in  1  Kilogrm.  geschmolzenem  Rückstand  (=  1  Kil., 
240  rohem}  2,64  Grm,  CUonu\i\öa\vm, 
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Die  Rückstände  von  1862  gaben  in  der  gleichen  Menge 
( —  1  Kil.,  280  roh)  3,74  Grm.  Chlorrubidium. 

Die  Mutterlauge  zeigte  sich  noch  reicher.  1  Eilogrm. 
geschmolzener  Rückstand  gab  6,35,  die  abtropfende  Lauge 
{eau  de  suintement)  gab  auf  1  Eilogrm.  geschmolzenen  Rück- 
stand 6,85  Grm.  Chlorrubidium. 

Die  Laugen,  welche  aus  den  angehäuften  Rückständen 
bei  feuchtem  Wetter  abfliessen,  sind  sehr  reich  an  Rubidium, 
desshalb  enthalten  die  Rückstände  von  1861  weniger  davon 
als  die  von  1862. 

Cäsium  konnte  nicht  aufgeAinden  werden. 

Aller  in  der  Pariser  Raffinerie  verarbeitete  Salpeter 
wird  durch  Zersetzung  von  natürlichem  Natronsalpeter  mit 
Chlorkalium  erhalten.  Der  Natronsalpeter  ist  frei  von  Ru- 
bidium und  Cäsium,  es  war  also  die  Quelle  des  Rubidiums 
in  den  Mutterlaugen  zu  suchen,  aus  welchen  das  Chlorka- 
lium gewonnen  wird.  Li  der  Mutterlauge  des  Meerwassers 
und  der  Salzsümpfe  fand  sich  kein  Cäsium  und  Rubidium. 
Der  Verf.  untersuchte  daher  die  Salzrückstande  der  Rüben 
und  die  Mutterlaugen  von  der  Behandlung  der  Destillations- 
rückstände, um  die  Alkalien  daraus  zu  gewinnen.  Die 
Rübenpotasche  gab  im  ELilogrm.  1,87  Grm.  Chlorrubidium, 
von  der  letzten  Mutterlauge  gab  1  Kilogrm.  4,70  Qrm. 
Chlorrubidium.  Hiemach  scheint  das  Rubidium  der  Salpe- 
termutterlauge von  dem  aus  Rübenrückständen  erhaltenen 
Chlorkalium  herzurühren.  Wenn  diess  der  Fall  ist,  muss 
die  Rübe  das  Vermögen  besitzen,  das  Rubidium,  was  sich 
direct  im  Boden  nicht  nachweisen  lässt,  in  sich  anzu- 
sanmieln. 

4)  Stickstoffgehalt  im  Meteoreisen. 

Der  fast  durchgängige  Stickstoffgehalt  des  Eisens  ver- 
anlasste Boussingault  (Compt  rmd.  t  Uli,  p.  77),  auch  ein 
Meteoreisen  mit  Rücksicht  darauf  zu  untersuchen.  Er 
wählte  dazu  3  Grm.  eines  Abschnittes  vom  Meteoreisen 
von  Lenarto  in  Ungarn,  welches  nach  den  Analysen  von 
Wehrle  imd  Clark  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Kupfer,  Mangan, 
Zum,  Schwefel  und  einen  unlöslichen  Biüek&\AxA  ^tsSoSJä». 
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Die  Methode  der  Analyse  war:  Lösung  in  Saksäure, 
DeBtillation  der  Lösung  mit  gelöschteBi  Kalk  und  Bück- 
titrining  des  in  titrirter  Schwefelsäure  angefangenen  De- 
stillats nut  Kalkwasser.  Die  Bürette  war  in  ^  C.C  ge- 
theilt  und  erlaubte  noch  ^  C.C.  abzulesen. 

Das  Besultat  ergab  0,00011  Stickstoff  in  1  Th.  Eisen. 

Trotz  der  sehr  geringen  Menge  glaubt  der  Verf.  keinen 
Zweifel  in  das  Ergebniss  der  Analyse  setzen  zu  dürfen,  da 
blinde  Gegenproben  mit  derselben  Menge  angewandter  Be- 
agentien  durchaus  negativ  ausfielen  und  die  Yerdünnong 
der  titrirten  Schwefelsäure  ziemlich  stark  war. 


5)  Ein  Farbstoff  avs  Nitronaphthalin. 

Wird  behufs  der  Darstellung  von  Naphthylamin  das 
mit  Eisenfeile,  Essigsäure  und  Nitronaphthalin  beschickte 
DestiUationsgefass  mit  einem  Kühler  verbunden  und  nach 
der  ersten  Einwirkung  erhitzt,  so  geht  nach  Carey 
Lea  (Sill.  Am.  Joum.  (2.)  XXXDL  No.  95.  p.  211)  ein 
Destillat  über,  welches  den  widrigen  Geruch  des  Naph- 
thylamins  und  eine  blassröthliche  Farbe  besitzt  Durch 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  violett  und 
beim  Erhitzen  blaupurpum,  und  nach  einiger  Zeit  sondert 
sich  ein  krystallinischer  schwarzer  Niederschlag  aus,  wäh- 
rend die  Flüssigkeit  schmutzig  braun  wird. 

Der  Niederschlag,  welcher  stets  nur  in  äusserst  ge- 
ringer Menge  entsteht,  ist  ein  schöner  Farbstoff.  Die 
schwarzen  Nadeln  haben  trocken  einen  goldig  grünen 
Schimmer,  lösen  sich  in  Weingeist  mit  blutrother  Farbe  und 
scheiden  sich  als  rothes  Pulver  aus,  welches  zerrieben 
metallisch  grünen  Glanz  bekommt.  Die  alkoholische  Lö- 
sung wird  je  nach  den  Mengen  zugesetzter  Schwefel-  oder 
Salpetersäure  carmoisinroth ,  purpurfarbig  und  blaupurpum 
von  höchster  Intensität.  Mit  Schwefelsäure  verändert  sich 
die  Farbe  im  Kochen  nicht,  mit  Salpetersäure  wird  sie 
blassrothgelb. 

Der  Verf.  nennt  diesen  anderweitig  noch  unbekannten 
Stoff   Jonnaphtm    (von    lov    Veilchen).    Es    ist   wenig  Aus- 


sieht,  Um  m  verweribbuir^r  Menge  zu  erhalten,  4a  -die  Aus- 
beute aus  50  Gmt  Nitronaphthaün  nur  1  tihran  betrug. 


6)  Eine  Säure  aus  dem  Nitrobenzid. 

Auf  ähnliche  Weise  wie  Cloez  und  Guignet  (s.  d. 
Joum.  LXXXm,  370)  hat  auch  A.  Church  (Phil.  Mag, 
(4)  XXL  No.  139.  p.  176)  durch  Oxydation  des  Nitroben- 
zids  eine  Säure  gewonnen.  Er  wendete  zur  Oxydation  zwei- 
fach*chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  (nicht  Salpeter^ 
säure  an)  und  erhielt  die  Säure  nach  langem  Kochen  als 
blättrige  Masse,  die  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt 
in  perlglänzenden,  anfangs  strohgelben,  dann  farblosen 
Blättern  sich  darstellte.  Sie  sind  schmelzbar  ohne  Zer- 
setzung, ziemlich  in  kochendem  Wasser  löslich,  und  liefern 
krystallisirbare  Salze.  Der  Verf.  nennt  die  Säure  Nitro- 
phmomsävre,  ertheilt  ihr  die  Formel  Ci2H3(NOt)04,  und 
betrachtet  sie  als  wirkliches  Homolog  der  Nitrobenzoäsäure, 

Um  die  Phenoinsäure ,  als  deren  nitrirtes  Product  die 
eben  erwähnte  Säin'e  anzusehen  ist,  darzustellen,  hat  der 
Verf  Benzin  vergeblich  zu  oxydiren  versucht,  aber  bei  der 
vorsichtigen  Behandlung  der  Benzinschwefelsäure  mit  zwei- 
fach-chromsaurem Kali  in  70^  C.  erhielt  er  ein  saures  De- 
stillat, welches  die  Säure  Ci2H^04  in  öligen  Kugeln  und 
glänzenden  Krystallen  enthielt. 

Toluol-  imd  Cumol-Schwefelsäure ,  ebenso  behandelt, 
lieferten  reichlich  Benzoesäure  imd  Cymol-Schwefelsäure,  ein 
weisses  Pulver,  anscheinend  Insolinsäure.  Nitrotoluol  gab 
Nitrobenzoesäure,  und  zwar  so  leicht,  dass  wenn  man  etwas 
verdünnte  Schwefelsäure  anwendet,  das  etwa  beigemengte 
Nitrobenzol  nicht  angegriffen  wird  und  abgehoben  werden 
kann.  Aehnlich  verhalten  sich  die  Kohlenwasserstoflfe  allein 
gegen  Schwefelsäure.  Behandelt  man  leichtes  Steinkohlenöl 
(mit  etwa  50  p.C.  Benzin)  mit  Schwefelsäure,  die  mit  ^  Vol. 
Wasser  verdünnt  ist,  so  lösen  sich  in  der  Wärme  alle  Koh- 
lenwasserstoffe ausser  Benzol  auf,  und  am  b^«i^XL  ^^Vccl^^ 
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die  Operation,   wenn  man  die  Schwefelsäiure,   in  Bimstein- 
stücken  absorbirt,  in  das  Steinl^ohlenöl  eintr&gi 


7)  Ceber  die  Krystallform  des  Brocits. 

Die  bei  Texas  in  Pennsylvanien  gefundenen  Krystalle 
des  Magnesiahydrats  (Brucits)  sind  früher  von  Dana  als 
rhmbogdrische  erklärt  worden,  und  G.  J.  Brush  beharrt 
dabei  in  Folge  der  Anschauung  einer  sehr  grossen  Menge 
dieser  KrystaUe  (Sill.  Amer.  Joum.  (2.)  XXXII.  No.94.  p.94). 
In  der  Regel  sind  es  dünne  hexagonale  Blätter  ndt  rhom- 
boedrischen  Flächen,  welche  die  Prismen  zuschärfen;  zu- 
weilen treten  aber  längere  Prismen  mit  Rhomboederfl&chen 
auf. 

Diese  Krystalle,  welche  R  Hermann  (s.  dies.  Joum. 
LXXXn,  368)  unter  einem  neuen  Namen  „Texalith"  be- 
schrieben hat,  werden  von  ihm  als  monoklinisch  betrachtet, 
obwohl  ihr  optisches  Verhalten  mit  der  hexagonalen  Form 
übereinstimmt.  Der  Verf.  glaubt  daher,  dass  Hermann 
seine  Messimgen  an  einem  verzerrten  Exemplare,  deren 
sehr  viele  vorkommen,  angestellt  habe  und  dadurch  "irrthüm- 
lich  zu  der  Ansicht  von  dem  Dimorphismus  des  Brucits  ver- 
leitet worden  sei. 


6)  Porcellanröhren. 

H.  Sainte-Claire  Deville  bemerkt,  dass  die  Por- 
cellanröhren  bei  sehr  hoher  Temperatur  porös  werden,  imd 
dass  man  sich  dagegen  schützen  kann,  indem  man  sie 
äusserlich  mit  einer  Feldspathglasur  versehen  lässt  (wie  auch 
bereits  geschieht.  D.  Red.).  Porcellanballons,  die  so  ge- 
schützt waren,  konnten  bei  Bestimmung  der  Dichte  des 
Tellurdampfes  auf  1440°  erhitzt  werden.  Das  Tellur  bildet 
wie  Schwefel  und  Selen  ein  Volum  Dampf. 

(Com'pU  read.  t.  LIV,  p.  682.) 
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LXI. 

Ueber  die  Gährung  und  die  sogenannte 
generatio  a^quivoca. 

Es  sind  vom  Jahr  1859  bis  1861  eine  Reihe  Mitthei- 
lungen über  diesen  Gegenstand  von  Pasteur  und  theil- 
weis  auch  von  Berthelot  in  den  Comptes  rendus  veröflFent- 
licht  worden,  welche  wir  vorläufig  jetzt  tibersichtlich  zu- 
sammenstellen wollen,  obgleich  sie  noch  nicht  das  Endresultat 
der  Untersuchungen  umfassen.  Es  ist  zugleich  die  Ver- 
öffentlichimg einer  grossen  Abhandlung  Pasteurs  in  den 
Annales  des  sciences  naturelles  im  Druck,  gegenwärtig  vielleicht 
schon  vollendet,  in  welcher  in  neun  Capiteln  die  Ergebnisse 
seiner  letztjährigen  Untersuchimgen  niedergelegt  sind.  Auf 
diese  wollen  wir  aufmerksam  zu  machen  nicht  verfehlen. 
Die  durch  experimentelle  Untersuchungen  gewonnene  An- 
sicht über  die  Natur  der  Gährung  und  der  Hefe  führten 
Pasteur  zu  weiteren  Versuchen  über  das  Leben  gewisser 
niederer  Pflanzen  und  Thiere  imd  schliesslich  auch  auf  das 
Thema  über  die  spontane  Erzeugung  organisirter  Wesen. 
Wir  werden  daher  im  nachstehenden  Bericht  nicht  die  zeit- 
liche Reihenfolge  seiner  Mittheilungen  genau  innehalten, 
sondern,  das  nach  dem  Inhalt  nächst  Verwandte  zusammen- 
stellend, die  Darlegung  der  gewonnenen  Thatsachen  an  den 
geeigneten  Stellen  vornehmen. 

Der  Gährungsprocess  ist  vom  chemischen  Standpunkte 
aus  nach  Pasteur  nicht  mehr  das,  wofür  er  seit  den  altem 
genauen  fast  durchgängig  angenommenen  Ansichten  Gay- 
LuBsac's  und  Th^nard's  bis  auf  diesen  Tag  gehalten 
worden  ist;  er  ist  nicht  blos  eine  Zerfällung  des  Zuckers 
in  Weingeist  und  Kohlensäure  mit  etwaigen  unwesentlichen 
geringen  Nebenproducten,  sondern  von  dem  letzteren  sind 
es  zwei,  die  constant  auftreten  und  darum  für  jenen  Process 
etwas  Wesentliches  sind.  (Compt,  rend.  XLVIII,  1149.)  Die 
Producta  jener  alkoholischen  Gährung  sind  nämlich  Wein- 
geist, Kohlensäure,   Glycerin  und  Bemsteinsäure  und  zwf^«* 

Jottrn.  L  prakt.  Chemie.    LXXXV.  H.  3() 
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imgeföhr   in  folgendem  Verhältniss:    von   100   Th.  Zucker 
zerlegen  sich  94 — 9ö  Th.  ni«h  dem  bisher  angenommenen 
Schema  in  Weingeist  und  Kohlensäure ;  die  übrigen  4 — ^5  Th. 
Zucker  zerfalh^n  in  3,2—3^6  Glycerin,  0,6  —  0,7  Bernstein- 
saure,   0,6—0,7  Kohlensäure  und  1,2— l,ö  Cellulose,   Fett 
und  andere  noch  unbestlnunte  Producte.    Daraus  folgt,  dass 
die  entwickelte  Kohlensäure  weder  m  stöchiometrischem   Verhält- 
niss ÄU  der  Gesammtmenge  des  Wemgeists,  noch  zu  der  des  Zuckers 
stehen  könne,   wenn  man  für  des  letzteren  Zersetzung  die 
Gleichung  CnHi20j2  =  2.C4He02  +  4Ö  festhält.     Das  con- 
stante  Auftreten  des  Glycerins  und  der  Bemsteinsäure,  wel- 
ches  der  Verf.   besonders    in    der  Untersuchung    mehrerer 
Weinsorten  nachgewiesen ,  die  im  Liter  6      8  Gr.  Glycerin 
und   1  — 1,5  Gr.  Bemsteinsäure   (d.  h.  etwa   die  Hälfte  bis 
ein  Drittel  der  festen  Bestandtheile)  enthielten,   macht  den 
Process  der  Gährung  zu  einem  viel  complicirteren,  als  bis- 
her angenommen.     Denn  da  diese  beiden  Substanzen  nicht 
Producte   eines  neben   der  alkoholischen  Gährung   parallel 
laufenden  Gährungsprocesses  sind,   so  können  wir  augen- 
blicklich  die   Bedingungen  für  ihre   Bildung  nicht   durch- 
schauen ;  wir  wissen  nicht,  in  welcher  Beziehung  sie  zu  den 
andern  Nebenproducten  stehen,   welche  die  Hefe  assimilirt 
Die    oben    angegebene    durchschnittliche    Menge    des 
Zuckers,  welche,  nicht  in  bestimmbaren  Producten  contro- 
lirbar,  bei  der  Gährung  verschwindet,  dient  zur  Vermehrung 
^er   plastischen  Bestandtheile    der   Hefe.     Sie   liefert   also 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  um  welchen  die  neu  gebildeten 
Hefenkügelchen  an  Cellulose  und  auch  an  Fett  zugenommen 
haben  —  vorausgesetzt,  dass  die  Gährung  unter  sonst  nor- 
malen Bedingungen  vor  sich  gegangen  sei.     Dass  von  dem 
Zucker  in  der  That  ein  Antheil  zur  Vermehrung  der  Hefe 
verbraucht  werde,  glaubt  der  Verf.  schon  durch  seine  frühe- 
ren Versuche   über   die   Bildung   der  Hefe   aus  Ammoniak- 
salzen, Phosphaten  und  Zuckerwasser  unwidersprechlich  dar- 
gethan.     Er  hat  aber  auch  durch  neue  Versuche  festgestellt 
dass  reines  Zuckerwasser  und  etwas  mit  Alkohol  und  Aether 
exti'aliirte  Eiweisssubstanz  durch  eine  unwägbare  Spur  Hefe 
eine    neue  Menge  Hefe   bildete,    die    1   p.C.  Fett    enthielt. 
(Compt.  rend.  XI 7///,  735.)    Dife  EatstehMoig  das  <G^hrungs* 
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pilzes  auf  die  angegebene  Art  ist  ein  bemerkemwerther 
Fingerzeig  für  die  Forscher,  welche  die  Entstehung  der 
jungen  Päanzenzellen  studiren. 

Wenn  aber  eine  weingeistige  Gährung  nicht  unter  nor- 
malen Bedingungen  vor  sich  geht,  d.  h.  wenn  die  relativen 
Mengen  des  gelösten  Zuckers  und  der  Hefe  nicht  in  ge- 
wissen passenden  Verhältnissen  ssu  einander  stehen,  dann 
tritt  eine  aujBWige  Anomalie  in  den  Producten  der  Gährung 
ein.  (Cmvpt,  rend.  XLVIII,  640.)  Nimmt  man  z.  B.  das  20fache 
vom  Gewicht  des  Zuckers  an  Hefe,  so  tritt  eine  sehr  stür- 
mische Gährung  ein  und  lange  noch,  wenn  der  Zucker  bis 
auf  die  letzte  Spur  zersetzt  ist,  fahrt  die  Eohlensäureent- 
wickelung  fort  und  auch  die  Gesammtmenge  des  Alkohol^ 
vermehrt  sich  weit  über  das  stöchiometrische  Yerhältniss 
zum  angewandten  Zucker.  Hier  findet  also  die  Zersetzung 
eines  Zuckers  oder  einer  analogen  Materie  statt,  der  anders- 
woher stammt.  Nirgends  findet  sich  dergleichen  als  in  d^ 
Hefenjsellen  selbst  und  die  Ausdeutung  jener  Erscheinung 
kann  wohl  nur  folgende  sein:  Die  ausgewachsene  Hefe, 
welche  als  Gährungsmittel  dient,  beginnt  in  der  Zucker- 
WÄSserlösung  junge  Knospen  zu  treiben,  die  sich  wieder  zu 
ausgewachsenen  Individuen  zu  entwickeln  streben.  \si 
Zucker  hinreichend  vorhanden,  so  geschieht  diess  auf  Kosten 
desselben,  mangelt  er  dagegen,  dann  lobt  die  Knospe  auf 
Kosten  der  Mutterzelle  und  diese  enthält  ja  bekanntlich  so 
viel  zersetzbare  Cellulose,  dass  man  aus  ihr  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  20  p.C.  Zucker  erzeugen  kann. 
Die  wichtige  Schlussfolgerung,  die  der  Verfasser  daraus 
zieht,  ist  die  innige  Verknüpfung  der  Zuckerzersetzung  mit 
dem  Leben  der  Hefekügelchen,  deren  physiologische  Func- 
tion es  ist,  Zucker  in  Weingeist,  Kohlensäure,  Glycerin  un4 
Bemsteinsäure  zu  zerlegen,  sofern  sie  die  Phasen  ihrer  Ent- 
Wickelung  durchmachen  imd  sich  vermehren  wollen.  Der 
Gährungsprozess  ist  nach  ihm  dwrchatis  an  die  Entwicklung 
einer  Pflanze  oder  eines  Thieres  —  wie  wir  nachher  sehen 
werden  —  geknüpft,  er  ist  kein  blos  chemischer  Act,  wie 
diess  dagegen  Berthelot  behauptet  {Cam/pU  rend^  I,  980.),  ge- 
stüzt  auf  folgende  Versuche.  Es  ist  bekannt^  dass  in  Gäh- 
rung begrijffener  Bohrzucker  sehr  schnell  nach  B^^vc^  4ss^ 
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Hefewirkimg  in  einen  linksdrehenden  Zucker  sich  vm' 
wandelt,  der  bekanntlich  auch  durch  Einwirkung  von  Säuren 
auf  Rohrzucker  entsteht.  Pasteur  hatte  beiläufig  geäuBseri, 
dass  die  bei  der  Gährung  entstehende  Bemsteinsäure  jene 
Umwandlung  hervorrufen  möge.  Dagegen  zeigt  Berthelot 
dass  dieselbe  auch  in  alkalischer.  Lösung  eintrete,  und  zwar 
hervorgerufen  durch  einen  eigenthümlichen  in  der  Hefe  vor- 
handenen Stoff,  vergleichbar  der  Diastase,  ausföUbar  aus 
der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  als  gelbliche  homar- 
tige  Masse,  durch  Wärme  und  Salpetersäure  gerinnbar  und 
in  hohem  Grade  durch  jene  Eigenschaft;  gegen  den  Zucker 
ausgezeichnet.  Diese  Substanz  soll  es  sein,  die  nach  Ber- 
thelot den  Zucker  in  Gährung  versetzt  und  sich  in  unbe- 
grenzter Menge  stets  bei  neuer  Behandlung  der  Hefe  mit 
Wasser  zu  bilden  scheint,  ihre  Wirkung  sei  zu  vergleichen 
mit  der  der  Diastase  und  des  Emulsins.  Indessen  ist  diese 
Ansicht  auf  Grund  der  eigenen  Angaben  des  Verf.  nicht 
haltbar,  denn  er  bemerkt  ausdrücklich,  dass  jene  Substana 
den  Rohrzucker  umkehre,  ohne  ihn  in  alkoholische  Gährung 
zu  versetzen  und  ohne  organisirte  Wesen  zu  entwickeln. 

Es  giebt  nun,  wie  Pasteur  schon  früher  mitgetheilt 
hat,  verschiedene  organisirte  Wesen,  welche  Gährung  ein- 
zuleiten vermögen  und  je  nach  der  ungleichen  Art  der  Gäh- 
rungserreger  ist  auch  die  Natur  der  Gährung  vei'schieden. 
Diess  hat  sich  insonderheit  bei  der  genaueren  Erforschung 
der  sogen,  schleimigen,  der  Buttersäure-  und  Milchsäure- 
Gährung  herausgestellt.  Der  Pilz,  welcher  die  Milchsäure 
gährung  hervorruft,  ist  schon  beschrieben  (s.  dies.  Joum. 
LXXni,  447.);  die  schleimige  Gährung  wird  eingeleitet 
durch  zwei  Pilze,  welche  ihrerseits  keine  Milchsäuregährung 
hervorbringen  und  diese  drei  haben  wiederum  keine  Be- 
ziehung zur  Buttersäuregährung,  obwohl  in  den  Fällen,  wo 
Milchsäuregährung  stattfindet,  die  gleichzeitige  ^Bildung  von 
Gummi  (Schleimstoff)  und  Buttersäure  beobachtet  wird. 
Das  Auftreten  so  mancherlei  Producte  bei  der  sauren  Gäh- 
rung lässt  diesen  chemischen  Process  noch  weniger  leicht 
durchschauen,  als  den  der  alkoholischen  Gährung  und  wir 
erfahren  daher  vom  Verf.  nichts  anderes  darüber,  als  was 
die  bedingende  Ursache  derselben  ist.  (Compt.  rend.  LII^  344.) 
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In  dieser  unterscheiden  sich  nun  die  verschiedenen  Gäh- 
rangen  durch  die  verschiedene  Natur  der  organisirten  Wesen, 
durch  welche  jede  Gähmng  —  soweit  der  Verf.  bis  jetzt  weiss  — 
eingeleitet  wird.  Es  führte  ihn  dieses  zum  Studium  über 
die  Entwicklung  einiger  dieser  niedem  Wesen.  Mit  Ueber- 
gehung  dessen,  was  er  bisher  über  die  Hefe  und  den  Milch- 
säurepilz mitgetheilt  hat,  berichten  wir  blos  die  neuen  Ver- 
suche und  darausgezogenen  Schlüsse. 

Die  Buttersäuregährung  erregt  keine  Pflanze,  sondern 
ein  Infusorium  (Campt,  rend.  LH,  344.),  welches  die  Gestalt 
kleiner,  meist  gerader,  bisweilen  an  beiden  Enden  gekrümm- 
ter Stäbchen  hat.  Diese  sind  meist  isolirte,  aber  auch  zu 
drei  bis  vier  in  Ketten  vereinte  Individuen,  etwa  0,002  Mil- 
limeter breit  und  0,002  —  0,02  Millim.  lang.  Sie  bewegen 
zitternd  den  vordem  und  hintern  Körper  und  vermehren 
sich  durch  Selbsttheilung  (Wandabschnürungen),  am  gedeih- 
lichsten in  Zuckerwasser,  welches  Ammoniak  und  Phosphate 
enthält.  Das  bemerkenswertheste  ist,  dass  diese  Thiere  ohne 
aUen  Zutritt  von  Sauerstoff  leben,  ja  dass  sogar  der  Sauer- 
stojff  sie  tödtet,  während  ein  starker  Strom  Kohlensäure  ihrer 
Entwickelung  keinen  Eintrag  thut.  (Vgl.  d.  J.  LXXXm,  374.) 

Der  Pilz,  welcher  die  Bierhefe  ausmacht,  kann  unter 
beiden  Bedingungen  leben  und  sich  entwickeln,  mit  und  ohne 
Sauerstoff  {Compt.  rend.  LH,  1260.);  aber  der  Mangel  an 
Sauerstoflf  ist  nur  ein  scheinbarer,  bezieht  sich  nur  auf  den 
Ausschluss  des  atmosphärischen  Sauerstoflfs,  denn  die  Hefe 
assimilirt  den  gebundenen  Sauerstoff  des  Zuckers.  (Ob  das 
Buttersäureferment  dieses  nicht  auch  thue,  leugnet  der  Verf. 
nicht,  bejaht  es  aber  auch  nicht;  es  scheint  aus  seinen 
Versuchen  noch  nicht  deutlich  abzunehmen.  D.  Red.) 
Wenn  die  Hefe  imter  Zutritt  atmosphärischen  Sauerstoffs 
lebt,  so  entwickelt  sie  sich  ungemein  lebhaft,  ist  aber  dabei 
als  Ferment  fast  gar  nicht  thätig.  Erst  wenn  sie  in  der 
Zuckerlösung  untertaucht,  beginnt  ihre  Wirkung  als  Fer- 
ment, weil  sie  nun  den  Sauerstoff  aus  dem  Zucker  sich 
assimilirt. 

Was  der  Verf.  schon  früher  (s.  d.  J.LXXXIV,  120)  über 
die  Bedingungen  für  die  Entwickelung  der  Bierhefe  und  des 
Müchsäurepi^"^-  beobachtete,    das  gilt  web  fl^r  die  Muc^. 
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dineen,  beispielsweise  filr  Penicillium.  Dreierlei  Stoffe  si»d 
unerlässBch  in  der  ernährenden  Flüssigkeit:  Zucker,  Anuno- 
niaksake  oder  Albuminate  und  Phosphate.  Die  Üntsf- 
drückung  eines  dieser  drei  bringt  die  Vegetation  zum  StiB* 
stand  {Compt.  rend.  LI,  709.).  und  eben  so  unerlässlich  ist 
der  Sauerstoff,  denn  die  Mucedineen  zerlegen  niemals  die 
Kohlensäure,  entwickeln  vielmehr  fortdauernd  dieselbe,  auch 
nehmen  sie  keinen  Stickstoff  aus  der  Luft  auf,  daher  die 
Unentbehrlichkeit  stickstoffhaltiger  Substanzen  in  der  Er- 
nährungsflüssigkeit. 

Die  Frage  über  die  Entstehung  der  organisirten  Wesen 
welche  die  Qährung  bewirken,  scheint  dem  Verfasser  gar 
nicht  zweifelhaft  zu  beantworten.  Er  ist  nach  dem  jetzigen 
Stande  unserer  Kenntnisse  und  seinen  wiederholten  Versuchen 
über  diesen  Gegenstand  ein  ganz  entschiedener  G-egner  der 
Annahme  einer  generatio  spontanea.  Nur  vorhandene  Keime 
sind  es,  welche  neues  Leben  hervorrufen  (Compt.  rend  LI, 
348.)  und  wenn  der  Anschein  für  eine  selbstständige  Er- 
zeugung zu  sprechen  schien,  so  war  es  nur  unrichtiges  Ex- 
periment. Der  Verf.  hat  die  auch  schon  von  deutschen 
Gelehrten  gründlich  angestellten  Versuche  gegen  die  gene- 
ratio aequivoca  mit  besonderer  Umsicht  und  Sorgfalt  wieder- 
holt und  diese  bestätigen  das  Ausgesprochene.  Auch  der 
berühmte  Versuch,  des  über  Quecksilber  in  ausgeglühter 
Luft  die  Gährung  erleidenden  Weinbeersaftes  hat  die  Feh- 
lerquellen nicht  ausgeschlossen,  denn  es  gelingt,  in  Flüssig- 
keiten, in  denen  alle  Umstände  für  die  Entstehung  von 
organischen  Keimen  ausgeschlossen,  aber  günstige  für  die 
Ernährung  hineingebrachter  Keime  vorhanden  sind,  sofort 
die  Vegetation  einer  neuen  Schöpftmg  einzuleiten,  wenn  nur 
ein  erbsengrosser  Tropfen  Quecksilber,  wie  es  im  Labora- 
torium zu  stehen  pflegt,  eingeführt  wird.  Dieser  bringt  die 
Keime  mit,  wie  sie  sonst  die  Luft  mitzubringen  pflegt. 

Aber  nicht  überall  und  immer  sind  die  Ursachen  für 
die  Entstehung  niederer  Pflanzen  oder  Thiere  in  der  Luft 
vorhanden  und  natürlich  sind  es  auch  nicht  immer  die  Keime 
derselben,  sondern  sehr  mannigfaltige  Arten  von  organisir- 
ten Wesen,  mit  welchen  die  Luft  beladen  ist.  Ueber  die 
Natur  einiger  in   der  Luft   suspendirter  Materien   hat   der 
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Ver£  mikfOftkopiacheB  Au£Bchlii8s  gesucht ,  indem  er  viel 
Luft  durch  ein  Bohr  mit  Schiessbaumwolle  saugte  und 
seUiesslich  die  letztere  in  Aether- Weingeist  auflöste,  wobei 
die  angenommenen  Substanzen  zurückblieben  (Compt.  rend. 
ly  303.).  Daß  Mikroskop  wies  in  ihnen  Stärkekörner  und 
andere  wenig  bestimmbare  Kügelchen  nach,  die  Sporen  zu 
sein  schienen.  Es  wurden  dieselben  mit  der  Vorsicht,  alle 
Umstände  fiir  die  mögliche  Anwesenheit  anderer  Keime 
auszuschliessen,  in  eine  ernährende  Flüssigkeit  (Zuckerwas- 
ser und  Eiweissstoffe  nebst  Salzen,  aus  der  Hefe  herrührend) 
eingebracht  und  nach  24  Stunden  entstanden  Vegetationen 
von  PflaAzen  und  Thieren;  unter  ersteren  finden  sich  bald 
Penicillium,  Ascophora  und  Aspergillus,  bald  andere  Muce- 
dineen,  unter  letztem  war  es  das  lofusorium  Bacterium  termo. 
Dasselbe  Resultat  ergiebt  sich,  wenn  statt  Schiessbaumwolle 
Asbestfeden  als  Luftfilter  dienen  und  der  Qegenversuch  mit 
geglühtem  Asbest  in  einer  ernährenden  Flüssigkeit  zeigt  — 
unter  obigen  Vorsichtsmassregeln  —  die  Abwesenheit  jeder 
Vegetation. 

Admliche  Versuche  hat  der  Verf.  mit  Luft  von  ver- 
schiedenen Localitäten  wiederholt  und  das  voraussichtiche 
Ergebniss  gewonnen,  dass  in  den  meisten  Proben  Keime 
vorhanden  waren,  in  einigen  dagegen  nicht  und  daraus  er- 
giebt sich  die  Unrichtigkeit  von  Gay-Lussac's  Annahme, 
dass  eine  fortlaufende  Kette  (continuite)  der  Ursache  von 
spontaner  Generation  vorhanden  sei.  (Compt.  rend,  LI,  676). 
Von  20  Proben  Luft,  auf  dem  Lande  in  der  Ebene  ge- 
schöpft, enthielten  8  keimfähige  Substanzen,  von  20  Proben 
auf  dem  Jmragebirge  in  2600  Fuss  Höhe  genommen,  ent- 
hielten 5  solche  Keime,  von  20  Proben  auf  dem  Montanvert 
in  6000  Fuss  Höhe  geschöpft,  enthielt  nur  eine  einzige 
organische  Wesen.  Von  der  Luft  in  den  Kellern  des  Pariser 
Observatoriums  konnte  man  mit  gewissen  Vorsichtsmassre- 
geln (gegen  das  Aufrütteln  vom  Bodem)  Proben  schöpfen, 
die  gar  keine  Keime  enthielten. 

Auch  die  Versuche  über  die  Bewahrung  der  Keim- 
fähigkeit, deren  theilweise  schon  in  frühem  Zeiten  von 
Spallanzani  u.  A.  angestellt  waren,  hat  der  Verf.  wieder 
ß-ufgenommen.  {Compt,  rerul.  L^  84^.    I//,   16.)     Wenn  Urin 
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aufgekocht  und  unter  Ausschluss  jegKchen  andern  Keimes 
mit  dem  oben  erwähnten  gesammelten  Luftetaub  versetzt 
wird,  so  entwickeln  sich  bei  25  —  30®  im  zugeschmolzenen 
Gefäss  Bacteriums,  Monaden,  Vibrionen  und  er  fault  wie 
sonst  an  der  Luft,  während  derselbe  Urin  imter  gleichen 
Umständen  ohne  Luftstaub  völlig,  unverändert  bleibt.  Meh- 
rere Proben  frischer  Milch,  auf  gleiche  Weise  wie  der  Urin 
behandelt,  verhalten  sich  ganz  anders.  In  allen  Grefässen 
ist  nach  3 — 10  Tagen  die  Milch  geronnen  und  trotz  flessen 
noch  alkalisch  wie  zuvor,  sie  wimmelt  von  Infusorien  und  ent- 
hält meist  auch  Vibrionen.  Kocht  man  aber  Milch  lange 
Zeit  oder  erhitzt  sie  bis  110  — 112®,  dann  entwickeln  sich 
in  ihr  keine  Thiere,  auch  keine  Pflanzen  und  dasselbe  ge- 
schieht, wenn  man  geglühte  Luft  in  das  Gef&ss  eintreten 
lässt,  statt  dasselbe  zuzuschmelzen.  Immer  wird  in  diesem 
Falle  ein  Antheil  Sauerstoff  der  Luft  verzehrt,  aber  er  über- 
trägt sich  an  das  Fett,  welches  zu  Klümpchen  und  talgig 
wird,  nicht  an  Albuminstoflfe,  zur  Erzeugung  von  Gährungs- 
pilzen,  wie  man  früher  annahm.  Im  sauren  Urin  und  ebenso 
in  der  sauren  Bierhefeflüssigkeit  werden  also  die  vorhan- 
denen Keime  der  Thiere  durch  kurzes  Erhitzen  bei  100® 
getödtet,  in  der  alkalischen  Milch  erhalten  sie  sich  lebens- 
fähig bei  etwas  höheren  Temperaturen. 

Die  Sporen  der  Mucedineen  behalten  ihre  Keimfähig- 
keit noch  in  höherer  Wärme.  Erhitzt  man  sie  trocken  eine 
Stunde  lang  auf  120^,  so  keimen  sie  noch;  eine  Temperatur 
von  130®  können  sie  aber  nicht  eine  halbe  Stunde  lang  er- 
tragen, ohne  getödtet  zu  sein.  Dagegen  werden  dieselben 
Sporen  in  Wasser,  welches  nur  einige  Minuten  auf  100® 
erhitzt  ist,  ihrer  Keimfähigkeit  beraubt. 

Die  weiteren  Versuche  des  Verf.  werden  wir  später 
ebenfalls  in  einer  Uebersicht  zusammenstellen,  sobald  hin- 
reichendes Material  vorliegt. 
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LXIL 

Ueber  die  Düngersäure  und  deren 
Umwandlungen. 

In  einer  Mittheilung  aus  dem  Jahre  1857  hatte  P. 
Thenard  aus  der  Flüssigkeit  des  Düngers  eine  braunge- 
farbte  Substanz  abgeschieden,  welche  die  Merkmale  einer 
Säure  an  sich  trägt  und  von  .ihm  Düngersäure  (acide  fumique) 
genannt  worden  ist.  Er  hat  derselben  auch  eine  Formel 
C!3oH|5NOii  zugetheilt,  scheint  aber  dieser  nur  einen  unter- 
geordneiien  Werth  beizulegen.  Dagegen  ist  meiner  Ansicht 
nach  diese  Säure  eines  der  wichtigsten  Mittel  für  die  Frucht- 
barkeit des  Erdbodens,  insofern  sie  durch  ihre  Oxydation 
lösliche  stickstoffhaltige  Substanzen,  die  assimilirbare  Nah- 
rung der  Pflanzen  liefere.  Es  war  nur  darzuthun,  in  wel- 
cher Weise  die  Düngersäure  im  Boden  chemische  Verän- 
derungen erleide  und  zur  Ermittelung  ilu'es  Verhaltens  hat 
der  Verf.  mehrere  Versuche  angestellt  {Campt,  rend.  XLVIII, 
722).  Aus  diesen  ergab  sich,  dass  alkalisches  düngersau- 
yes  Kali  Sauerstoff  direct  auftiehme,  dass  dasselbe  geschieht 
unter  Einfluss  von  Eisenoxyd  und  Sonnenlicht,  dass  die 
Düngersäure  durch  übermangansaures  Kali  in  Salpetersäure 
verwandelt  wird  und  dass  feuchter  unlöslicher  düngersaurer 
Kalk,  im  Gemenge  mit  kohlensaurem  Kalk,  durch  Ozon  in 
ein  leichtlösliches  gelbes  Kalksalz  umgeändert  wird,  dessen 
Säure  reicher  an  Stickstoff  und  Sauerstoff  und  ärmer  an 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  geworden  ist.  Ein  fast  ganz 
gleiches  Kalksalz  zog  der  Verf.  durch  längeres  Kochen  aus 
einer  niemals  gedüngten  Weinbergserde  mit  Wasser  aus. 

Bei  weiteren  Versuchen  über  die  muthmassliche  Ent- 
stehung der  Düngersäure  (Compt.  rend.  I//,  444.)  und  ihre 
Umwandlung  (ibid.  p.  792)  gelangte  der  Verf.  zu  der  Ansicht, 
dass  dieselbe  höchst  wahrscheinlich  aus  der  Cellulose  und 
ähnlichen  Körpern  unter  Einwirkung  des  Ammoniaks  oder 
gewisser  Ammoniaksalze  sich  bilde ,  dass  also  gleichzeitig 
sich  zerset??^'*'*''  *>^ierische  Subi^twaen,  al9  AmmoniakUef^r^^T; 
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anwesend  sein  müssten,  Bedingungen  die  ja  gewöhnlich  hei 
der  Bildung  des  Düngers  zttM&n.  Dahei  spielt  aher  der 
angemessene  Luftzutritt  eine  gewichtige  Rolle,  denn  Stroh 
unter  Urin  gieht  so  wetxig'Dttngeraämrey  wio  ti\>ekne  Ex- 
cremente,  aber  Stroh  mit  Urin  befeuchtet  viel.  Reine  Cel- 
lulose  giebt  mit  Ammoniak  ebenfalls  keine  Düngersäure, 
dagegen  Blätter,  Sägespäne  u.  dgl.,  es  dürfen  demnach  ge- 
wisse fermentirende  Stoffe  nicht  fehlen.  Werden  Stärke- 
zucker, Rohrzucker,  Mannit,  Stärkemehl,  Holzstoff  und  ähi*- 
liche  Körper  bei  100®  mit  Ammoniakgas  behandelt,  so  er- 
hält man  mehr  oder  weniger  stickstoflfreiche  braune  Sub- 
stanzen, in  welchen  der  Stickstoff  sehr  fest  gebunden  und 
die  Aehnlichkeit  mit  den  Düngersubstanzen  nicht  zu  ver- 
kennen ist.  Diß  minder  stickstoffhaltigen  sind  neutral,  die 
daran  reichem  sind  basischer  Natur. 

Da  die  Beobachtungen  den  Verf  darauf  gefuhrt  hatten, 
dass  die  Düngersäure  von  selbst  im  Erdboden  sich  bilde, 
andererseits  aber  auch  wieder  in  Salpetersäure  umgewan- 
delt werde,  so  musste,  wenn  sie  die  hauptsächlichste  Er- 
nährungsquelle der  Pflanzen  sein  sollte,  eine  Wiedererzeu- 
gung derselben  stattfinden  und  diese  meint  der  Verf.  findet 
in  der  That  aus  der  Salpetersäure  statt.  Der  Wandlungs- 
process  findet  nur  in  folgender  Weise  statt:  jeder  im  Cul- 
turbau  befindliche  Boden  besteht  aus  zwei  Schichten,  von 
denen  die  obere  die  oxydirende  und  oxydirte  und  die  un- 
tere die  desoxydirende  und  desoxydirte  zu  nennen  ist.  In 
der  oberen  befinden  sich  die  durch  Oxydation  entstandenen 
(oder  auch  geflissentlich  als  Düngersubstanz  hinzugesetzten) 
salpetersauren  Salze.  Diese  Schicht  characterisirt  sich  so- 
fort durch  ihren  reichen  Gehalt  an  Eisenoxyd  und  der  Verf. 
scheint  in  diesem  hauptsächlich  das  Mittel  fiir  die  Oxyda- 
tionsoperation zu  sehen.  Die  untere  Schicht,  welche  sich 
durch  überwiegenden  Gehalt  an  Eisenoxydul  auszeichnet, 
saugt  die  durch  das  Regenwasser  gelösten  und  ihr  zuge- 
ffthrten  salpetersauren  Salze  auf,  bindet  sie  vorübergehend 
und  wandelt  sie  durch  Desoxydation  in  Ammoniaksalze 
um.  Diese  dann  vollziehen  die  Umänderung  der  vorhan- 
denen neutralen  oder  sauren  Pflanzenstoffe  (Cellulose,  Quell- 

re  u.  dgl.)  in  Dtingersäure,  welche  durch  die  anwesende» 
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Bflfii^n  zu  ttnlöBlicheti  Salzen  gebunden  und  weiterhin  durch 
Ozonisirung  in  lösliche  stickstoffhaltige  Verbindungen  über- 
geführt wird. 


LXIIL 

lieber  das  Phloroglucia 

Von 
E.  HIasiwets. 

(Im  Auszüge  aus  d.  Sitzungsber.  der  Kais.  Acad.  der  Wissensch. 

zu  Wien. 

In  meinem  ersten  Bericht*)  über  das  Phloroglucin,  das 
ich  als  Zersetzungsprodiict  des  Phloretins,  und  später  des 
Q^ercetinß  gefimden  hatte,  konnte  ich  nur  die  empirische 
Formel  de«  Körpers  ■GeH603  +  2HjO  geben,  und  seine 
Eigenschaften  im  Allgemeinen  beschreiben. 

Ich  habe  jetzt,  äo  weit  es  das  Material  zuliess,  die  Un- 
tersuchung in  Gemeinschaft  mit  Herrn  L.  Pfaundler  fort- 
gesetzt. 

Sfitrophloroglucin. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Phloroglucin 
ist  sehr  stürmisch,  und  erfolgt  schon  in  der  Kälte.  Die 
Temperatur  steigert  sich  dabei  so,  dass  eine  äussere  Abküh- 
lung nöthig  wird.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  blutroth  und 
unter  starker  Gasentwickelung,  während  welcher  sie  wieder 
lichter  wird,  geht  die  Reaction  leicht  in  einen  Oxydations- 
vorgang über,  dessen  Endproduct  Oxalsäure  ist. 

Man  muss,  will  man  eine  Substitution  erzielen,  äusserst 
vorsichtig  operiren:  in  die,  etwas  verdünnte,  ganz  massig 
erwärmte  und  auf  ganz  gleicher  Temperatur  erhaltene  Flüs- 
sigkeit die  Substanz  nur  allmählig  und  in  kleinen  Mengen 
eintragen.    Die  dunkelrothe  Lösung  liefert  zunächst  dunkle, 


*)  DieB  Journ.  LXVII,  11§, 
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wa»ig  grappirte  Erystalle ,  die  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich  sind,  es  aber  doch  gelb  färben. 

Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  er- 
scheint der  Körper  in  rothgelben,  glänzenden  Schuppen 
oder  Blättchen  von  schwach  bitterem  Geschmack. 

Die  Analyse  führt  zur  Formel  -GeCNOa .  Hs)»« 
Berechnet.       Gefunden. 
^        72  !i*4?,10  42,04 

H,  5  2,92  3,24 

N        J4      .        :    '8,18  .  .:8.8e 

^        ^    __        *ß'^® '    --' 

171  1ÖÖ,Ö0 

Aoetylpbloroglncin. 

Acetylchlorid  wirkt  auf  Phloroglucin  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein.  In  der  Wärme,  in  einem  Apparat, 
der  ein  Verdichten  und  Zurückfliessen  des  verdampfenden 
Chlorids  gestattet,  ist  sie  unter  starker  Salzsäureentwicke- 
lung bald  beendigt. 

Nach  dem  Verjagen  des  überschüssigen  Chlorids  wurde 
die  hinterbleibende,  weisse,  in  Wasser  unlösliche  Krystall- 
masse  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Kleine  farblose  Prismen,  die  in  der  Hitze  Essigsäure 
entwickeln. 

In  100  Theilen  bestehen  sie  aus: 
I.  II. 

C       56,90  56,66 

H        5,05  4,90 

Die  Acetylsubstitute  des  Phloroglucins : 

€«(2€,H30.H4)Oa  =  -e,oHio05 

sind  unter  einander  polymer,  imd  die  Analyse  lässt  es  da- 
her unbestimmt,  wie  viel  Aequivalente  Acetyl  statt  des 
WasserstoflFs  eingetreten  sind.  Die  Rechnung  verlangt  für 
diese  Formel: 

C         57,14 

H  4,76 

Benzoylphloroglnoin. 
Das  Product  der  Reaction  zwichen  Benzoylchlorid  und 
tdoroglucin  ist  fest,    krystallinisch  «wd   wird  durch  Auß* 
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kochen  mit  Alkohol,  worin  es  &8t  unlöslich  ist,   gereinigt. 

Weisse  kleine   glänzende  Schüppchen.    Es  entqnricht  der 

Formel  ^«(S^^HsO.Ha)», 

^tt        324  73,97  73,59 

Eis  18  4,11  4,31 

■^«        96      n,n  — 

438  100,00 

Verbindiingen  des  Phloroglncins  mit  Alkalien 

entstehen,  wenn  man  alkoholische  Lösungen  der  Aetzalkalien 
mit  alkoholischen,  concentrirten  Lösungen  von  Phloroglucin 
vermischt.  Die  Flüssigkeit  trüht  sich  und  es  scheiden  sich 
alsbald  die  Verbindimgen  als  ölige  Massen  am  Boden  des 
Gefasses  aus,  die  beim  langen  Stehen  krystallinisch  werden, 
die  aber  ihrer  Zerfliesslichkeit  wegen  schwierig  in  einem 
für  die  Analyse  brauchbaren  Zustande  zu  erhalten '  sind: 

Amid  des  Phloroglnoins.  (Phloramin.) 

Uebergiesst  man  Phloroglucin  mit  Ammoniak,  so  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  röthliche  Farbe  an. 

Bei  gelindem  Erwärmen  löst  es  sich  dann  mit  schwach 
bräunlicher  Färbung.  Ueberlässt  man  eine  solche,  nicht  zu 
verdünnte  Lösung  —  (auf  10  Grm.  Phloroglucin  etwa  50  C.C. 
Ammoniak)  —  in  einer  offenen  Schale  sich  selbst,  so  kry- 
stallisirt  nach  einigen  Stunden^  aus  der  dunkelbraun  gewor- 
denen Lauge  ein  Körper  in  feinen,  glänzenden  Krystallen, 
die  abgepresst  und  aus  warmen  Wasser  umkrystallisirt, 
äusserst  zarte,  dünne,  glimmerartig  glänzende  Blättchen 
darstellen,  die  sich  vom  Filter  als  eine  silberglänzende  Hatit 
ablösen. 

Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  leicht 
braun.  Der  Körper  muss  daher  schnell  unter  der  Luft- 
pumpe über  Schwefelsäure  getrocknet  werden. 

Im  trockenen  Zustande  hält  er  sich  ganz  unverändert. 
Das  Phloramin  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  ist  unlöslich  in  Aether. 

Sein  Geschmack  ist  schwach  adstringirend.  Eisenchlo- 
rid giebt  keine  Farbenreaction,  Bleizucker  und  Silbersalpe- 
ter keine  Niederschläge.  Beim  Erwärmen  mit  Silberlösung 
wird  Silber  reducii '       * "  «lien  färben  es  dunkel  und 
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setzen  es  allmählioh;  Säuren  dagegen  liefern  damit  meistens 
gut  krjBtallisirte  Verbindungen. 

Beim  Trocknen  im  Wasserbade  nimmt  es  eine  citronen- 
gelbe  Farbe  an;  es  verliert  dabei  fortwährend  an  Gewicht, 
wird  weiter  hin  schmutzig  bräunlich  gelb,  und  löst  sich 
dann  nicht  mehr  in  Wasser. 

Die  Analysen  der  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Substanz  fuhren  zur  Formel  ■6«HiN02,  die  sich  durch  die 
Zusammensetzung  der  Salze  bestätigt 

Berechnet.        I.               U.  III. 

^,        n           5T,60          57,51          57,26  — 

Ht           7             5,60            5,66            5,90  — 

N          14            11,20            —               ^  11,37 

•^a        32            25,60            —      _  _  —  „  — 
125          100,00 

Trockenes  Ammoniakgas  verwandelt  das  Phloroglucin 
ebenfalls  in  Phloramin.  Befindet  sich  das  letztere  in  einer 
Kugelröhre,  während  das  Gas  darüberstreicht,  so  wird  dieses 
reichlich  absorbirt.  Weiterhin  beginnt  die  Substanz  sich 
schwach  röthlich  bis  bräunlich  zu  färben,  dann  erweicht  sie, 
schmilzt,  es  beschlägt  sich  die  Röhre  mit  Wasser,  und  führt 
man  den  Versuch,  indem  man  die  Röhre  im  Wasserbade 
erwärmt,  bis  zum  Aufhören  der  Wasserbildung  fort,  so  er- 
hält man  eine  krystallinische,  ziemlich  gefärbte  Masse,  die 
beim  Auflösen  in  Wasser  bald  Krystalle  des  Amids  liefert 

Die  Farbenveränderung,  die  das  Phloramin  in  der  Hitze 
erleidet,  ist  die  Folge  einer  Zersetzung  unter  Wasseraus- 
tritt, Der  Gewichtsverlust  ist  stetig,  er  erreicht  nach  6  stün- 
digem Trocknen  gegen  6  Procent. 

Man  fand  in  mehreren  Pt;oben  nach  3 — 4 — ßstundigem 

Trocknen: 

C         69,82  60,73  61,38 

•  H  5,82  5,77  5,70 

N  —  —  11,9 

Die  Formeln  -eiaHjaNjOas  u.  €t2HnN203  ^2(€;H-,N0a) 
~  V2H2O  und  2(€6HiNÖ2)  — HjO  verlangen: 
C         59,75  61,63 

H  5,39  5,17 

N         11,61  12,06 
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SaLnani-efl  Phloramin. 

Das  PhlorÄmin  wird  beim  Uebergiessen  init  concentrir- 
ter  Salzsäure  zu  einem  sandigen  Krystallpulver;  es  löst  sich 
dann  beim  Erwärmen  mit  dunkelgelber  Farbe  auf.  Sogleich 
nach  dem  Abkühlen  schiesftt  die  Verbindung  in  gelben, 
drusig  vereinigten,  glänzenden  Blättchen  an.  Krystallisirt 
man  diese  aus  Wasser  um,  so  erscheinen,  etwas  langsamer 
als  aus  der  Lösung  in  Salzsäure,  weisse  nadel-  oder  blätter- 
förmige,  strahUg  vereinigte  Kryställchen.  Diese  enthalten 
Wasser,  welches  sie  bei  100®,  ohne  sich  zu  zersetzen,  ent- 
lassen, während  sie  gelblich  werden.  Wahrscheinlich  ist 
somit  die  aus  concentrirter  Salzsäure  krystallisirte  Substanz 
wasserfrei. 

Lufttrocken: 

BereiQhiiet.  I.  '  IL 

^^HtN-^jHCI        161,5  -  -  _ 

H^-^  18  10,02  10,24  10,09 


179,5 

ten: 

Berechnet. 

III. 

^H,NO, 

125 

— 

— 

HCl 

36,5 

22,60 

2?,25 

161,5 

Berechnet. 

IV. 

^i 

72 

44,72 

44,78 

Hg 

8 

4,95 

4,98 

N 

14 

— 

— 

^1 

32 

— 

— 

Cl 

35,5 

— 

— 

161,5 

Salpetersanres  Phloramin. 

SchwAch  erwärmte,  massig  concentrirte  Salpetersäure 
löst  zerriebenes  Phloramin  schnell,  und  bald  darauf  krystal- 
lisirt das  Salz  in  glänzenden,  fttöt  bronzefarbigen  Blättchen 
imd  Nadeln.  Bleibt  das  abgepresste,  noch  feuchte  Säle  sich 
selbst  überlassen,  so  zersetzt  es  sich,  wie  es  scheint,  imter 
Bildung  einer  Nitroverbindung.  Es  wird  immer  dunkler  und 
giebt  dann  eine  gelbrothe  Lösung,  aus  welcher  dunkelbraune 
Krystalle  anschiessen»  wie  man  sie  auch  bei  Anwendung 
von  rauchender  Salpetersäure  erhält,  die  ziemlich  heftig 
einwirkt    Sie  Bind  löslichei*,  ab  da?^  ^\^^\;&t%»ws^  %9^« 


460  Hlasiwet«:  tJeber  das  Phloroglncin. 

Nach  dem  Trocknen  bei  100®  ist  die  Zusammensetzung 
««H^NOj.NHOa. 


Berechnet. 

Gefunden. 

^ 

72 

38,29 

38,23 

Hs 

8 

4,25 

4,67 

N, 

28 

14,89 

14,59 

^s 

80 
188 

42,57 

— 

.100,00 

Schwefelsaures  Fhloramln. 

Die  Lösung  des  Phloramins  in  warmer,  verdünnter 
Schwefelsäure,  liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten  das  Salz 
in  spröden,  oft  ziemlich  langen,  gelblichen  Nadeln.  Sie 
lösen  sich  (wie  alle  untersuchten  Salze  des  Phloramins)  auch 
in  Alkohol  und  werden  beim  Trocknen  im  Wasserbade  leb- 
hafter gelb. 

Dabei  verlieren  sie  Krystallwasser. 

Luflixocken: 

Berechnet.  Gefunden. 
2(-^,H7N-^j).SHa-^4        348                 —  — 

2  Hj-^  36  9,37  9,38 
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Trocken: 


Berechnet     Gefunden. 


2(-&6H7N-G2)Hj-ö        268 
S^3  80 23,00  22,86 

Essigsaures  Phloramin  krystallisirt  nicht.  Die  Lösung  des 
Phloramins  in  concentrirter  Essigsäure  trocknet  zu  einem 
gelben  Fimiss  ein;  behandelt  man  diesen  mit  Wasser,  so 
hinterbleibt  ein  lebhaft  gelbes  Pulver,  welches,  mit  der 
Flüssigkeit  erhitzt,  nur  zum  kleinen  Theile  sich  löst,  wäh- 
rend der  Rest  harzartig  schmilzt. 

Oxalsaures  Phloramin  ist  ein  kristallinisches  Salz. 

Sulfophloraminsäure. 

Das  Phloramin  zeigt  gegen  concentrirte  Schwefelsäure 
ein  charakteristisches  Verhalten,  welches  zu  einer  empfind- 
lichen Reaction  für  dasselbe  benutzt  werden  kann,  eine 
Reaction,  die  auch  für  einen  andern,  wahrscheinlich  ähnlich 
constituirten  Körper  für  charakteristisch  gehalten  wird,  für 
^Aq  Tyrosin  nämlich. 

i^erfahrt  man  genau  nach  dem  modificirten  Verfahren, 
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welches  zuletit  Staedeler*)  flir  diePiria'sche  Tyrosin- 
reaction  empfohlen  hat:  erwärmt  man  mit  ooncentrirter 
Schwefelsäure,  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt,  kocht  auf, 
und  filtrirt,  so  giebt  das  Filtrat  mit  Eisenchloridlösung  eine, 
noch  bei  grösster  Verdünnung  eintretende  schöne,  intensiv 
violette  Färbung. 

Sie  rührt  von  einer  Sulfosäure  her,  die  ihrestheils  eben- 
falls nach  der  Methode  Staedeler's  fiir  die  Därstelhmg 
der  Tyrosinschwefelsäure  inKrjrstallen  erhalten  werden  kann. 

Man  digerirt  auf  dem  Wasserbade  etwa  eine  Stunde 
lang  Phloramin  mit  Schwefelsäurehydrat,  verdünnt,  sättigt 
mit  kohlensaurem  Baryt,  filtrirt,  zersetzt  die  heisse  Lösung 
des  Barytsalzes  mit  Schwefelsäure,  entfärbt  mit  Kohle,  und 
lässt  verdunsten.  Es  bilden  sich  zarte,  farblose,  cQncent- 
risch  gruppirte  Nädelchen,  deren  Lösung  noch  bei  Spuren 
die  erwähnte  Farbenreaction  zeigt 

Leider  reichte  das  Material  nicht  hin,  den  Körper 
quantitativ  zu  untersuchen;  allein  es  ist  kaum  zu  zweifeln, 
dass  seine  Zusammensetzung  eine  der  Tyrosinschwefelsäure 
entsprechende  sein  wird. 

(Die  andere. für  das  Tyrosin  charakteristische  Reaction 
mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  giebt  das  Phloramin 
nicht)**) 

Bleibt  eine  ammoniakalische  Lösimg  des  Phloroglucins 
unter  öfterem  Erneuem  des  Ammoniaks  lange  der  Luft 
ausgesetzt,  so  verschwindet  endlich  das  zuerst  gebildete 
Phloramin ;  die  Flüssigkeit,  zuletzt  ganz  schwarzbraun,  trock- 
net zu  einer  schwarzen,  spröden,  glänzenden  Masse  ein. 

Sie  löst  sich  in  Ammoniak,  und  föllt  daraus  durch 
Säuren  als  schwarzbrauner  Niederschlag,  der  nach  dem 
Auswaschen  beim  Trocknen  wieder  zu  glänzenden  schwar- 
zen Stücken  wird. 


•)  Dies.  Journ.  LXXXIII,  171. 

•*)  Staedelcr  bezweifelt  die  Identität  eines,  von  Wittstein  in 
der  Batanbiawurzel  gefundenen,  und  für  Tyrosin  gehaltenen  Körpers. 
Es  wäre  möglich,  dass,  da  das  Phloroglucin  in  der  Form  von  Phlo- 
ridzin  einen  Best&ndtheil  mancher  Wurzeln  ausmacht,  auch  dessen 
Amid  sich  schon  fen  vorfttide. 

Journ.  f.  pmkt.  Che»  31 
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Nochnlals  zerrieboa  untd  mit  warmem  Waflscrr  behandelt, 
limterblei]^  er  getrocknet  ron  dem  Aüsaehen  senriebener 
GlamikoUe. 

Dieser  stickstofiFhaltige  Körper  wiurde  nach  mehreren 
Bereitungen  nicht  gan&  oonstant  zusammengesetst  gefunden. 

Die  Existenz  und  Zusammensetzung  des  Phloiithmins 
Ibclikeint  mir  einen  Beweis  für  meine  schon  früiHcr  fbr  das 
PUcrogluoin  vermuthete  nähere  Forme)  zu  Ueferxt 

Ich  glaube  jetzt  annehmen  zu  können,  sein  Badical 
sei  einatomig  =  -G^jEtOj,  es  selbst  =  "C^jH^öjl  ^ 

Das  beschriebene  Amid  =  -GcHsOj) 

H   N 

h) 

dessen  salzsaure  Verbindung  =2  ('6cH50s)H4N\ 
Das  salpetersaure  Salz  «=  (-G^HsOaJHaNl  ^ 

Das  schwefelsaure  Salz  =  2[(^«Hi»Oi)^N]l  ^ 

SOjf^* 

Daran  reihen  sich  an  untersuchten  Verbindungen  die 
Substitutionsproducte  mit  den  £,adicalen  der  Salpetersäure 
Essigsäure  und  Benzoesäure,  und  dem  Brom. 

Die  Bildimg  des  Amids  ist  natürlich : 

Das  Radical  •6<|H502  nimmt  Hesse  in  dem 

«6H5O2I 
Chinonamid=»-&6H502>N,  in  der 
•GeHsO,) 
H 

Chinasäure  =  ^^^^Oz  \  ^z  ^^^  iii  der 
H, 


Carbohydrochinonsäure  =     -60     >0  an*). 


♦)  Annalen.  CXIY,  Seite  a36,  CXVII,  3ß7.  Die  CarbohydrodMDOii. 
'^ure  viäve  gegenüber  dem  Phloroglujciii,  was  die  Orseiünsäure  gegei- 
er  dem  Orcin  ist,  PbloroglacinkobleiiisSQre. 
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Es  Uoise  sich  auch  eine  Befliebimg  za  dem  Brenz- 
luiteclun  vennuthen,  das  zum  Phlorogluoin  vielleicht  sich 
verhält,  wie  ein  Aldebyd  xor  Säure: 

Brenzkatechin.  Phlorogluoin. 

Das  Chinon  femer,  €eH|Oa  differirt  um  die  Elemente 
des  Wassers  von  dem  Phlorogluoin.  Ein  Ueberfuhren  in 
dieses  durch  wasserfreie  Phosphorsäure  gelang  jedoch  nicht. 
Beim  Erhitzen  der  beiden  Substanzen  in  einer  Retorte  bis 
zu  22Ö®  entwickelte  sich  ein  stechender  Geruch,  allein  es 
sublimirte  kein  Chinon.  Die  Masse  quoll  auf  und  wurde 
lichtbrauB.  Mit  Wasser  ausgelaugt,  hintörblieb  ein  amor- 
pher, häutiger,  schwierig  löslicher  Rückstand. 

Trägt  man  die  Phosphorsäure  in  eine  Lösung  des 
Phlorogkicins  in  absolutem  Aether  eiii,  so  zerfliesst  sie  da- 
rin, und  nimmt  eine  Purpurfarbe  an.  Mit  Wasser  versetzt, 
löst  sich  Alles  zu  einer  kirschrothen  Flüssigkeit,  die  mit 
Alkalien  purpurroth  wird.  AiU5h  hier  fand  sich  nach  vor- 
sichtigem Verdunsten  des  Aethers  und  nachherigem  Destil- 
liren im  Destillat  kein  Chinon. 

(Die  mit  dem  Phloroglucin  isomere  Pyrogallussäure 
gi^bt  ebensowenig  Chinon.) 

Endlich  konnte  auch  durch  Oxydationsmittel  köin  Kör- 
per aus  der  Chinonreihe  sicher  nachgewiesen  werden. 

Salpetersäure  liefert  als  festes  Product  fast  nur  Oxal- 
säure. Braunstein  und  Schwefelsäure,  sowie  Chromsäure 
oxydiren  Phloroglucin  unter  starker  Kohlensäureentwick- 
lung..  Flüchtige,  condensirbare  Producte  wurden  nicht  ge- 
bildet. Dagegen  öfters  braune,  moderartige  Pulver,  die  für 
die  Analyse  wenig  geeignet  erschienen. 

Mit  einer  kleinen  Partie  PUoramin  wurde  noch  ver- 
sucht, ob  es  sich  bei  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali 
und  Salzsäure  ähnlich  verhält,  wie  Tyrosin^  welches  hierbei 
gechlortes  Aceton  und  gechlortes  Chinon  liefert 

Anfangs  verwandelt  sich  hierbei  das  Phloramin  in  eine 
dunkelbraime  Harzmasse,  die  allmählich,  sowie  die  Flüssig- 
keit selbst,  lichter  wird. 

Destillirt  man,  nachdem  die  Masse  sich  weiter  nicht 
verändert,   so  erhäl*  im  Destillat  eine  kleine  Menge 

31* 
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eines  öligen  Körpers,  der  dem  heftigen  Gkrach  nach  wohl 
gechlortes  Acetin  sein  könnte ;  der  harzige  Rückstand  aber,  , 
der  sich  leicht  im  Weingeist  löst,  gab  keine  Krystalle  von 
Chloranil. 


Die  Bildungsweise  des  Phloramins  (und  wohl  auch  die 
des  schwarzen,  durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  und 
Luft  aus  dem  Phloroglucin  entstehenden  Körpers)  spielt 
offenbar  eine  Rolle  bei  der  Entstehung  des  Phloridzems 
aus  dem  Phloridzin. 

Zu  der  gewöhnlich  angenommenen  Gleichung: 

€2iHa40io +N2He  +  03  =  •ejiH.oNjOia 
Phloridzin  Phloridzein 

hat  schon  Wieltzien*)  bemerkt,  dass  hierbei  Wasser  aus- 
treten müsste;  er  nimmt  dieses  Wasser  als  Ejystallwasser, 
imd  schreibt  die  Formel: 

N,{C„HHO,oHOe  +  4aq. 

Es  ist  übrigens  fraglich,  ob  das  Phloridzein  das  Radical 
des  Traubenzuckers  noch  enthält,  denn  lässt  man  Phlorid- 
zin in  einer  mit  Ammoniakdämpfen  und  Luft  gefüllten 
Glocke  zerfliessen,  verdunstet  die  rothbraun  gewordene, 
beim  Erhitzen  eine  schöne  Purpurfarbe  annehmende  Flüssig- 
keit gelinde,  löst  wieder,  und  fällt  die  Lösung  mit  Bleizucker 
aus,  so  zeigt  die,  von  dem  violetten  Niederschlag  abflies- 
sende,  fast  farblose  Flüssigkeit  nach  dem  Entfernen  des 
Bleioxydes  mit  Schwefelwasserstoff  die  Zuckerreaction  sehr 
empfindlich,  und  trocknet  zu  einer  hygroskopischen,  fade 
schmeckenden  Masse  ein,  die  mit  Zuckergeruch  verbrennt 

Das  Phloridzein  ist  vielleicht  nur  ein  Oxydationsproduct 
der  gepaarten  Amide  der  Phloretinsäure  und  des  Phloro- 
glucins. 


*)  Systematische  Zusammenstellung  etc.  S.  4d3. 
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Wenn  das  Phloretin,  wie  es  jetzt  bewiesen  scheint, 

ist,  so  lässt  sich  noch  fragen,  ob  diese  Verbindung  auch 
künstlich  darstellbar  sei.  Der  Versuch  hat  ergeben,  dass 
sich  Phloroglucin  und  Phloretinsäure  in  der  That,  wenn 
auch  nach  anderen  Verhältnissen  vereinigen  lassen,  was  in 
diesem  Falle  von  der  Art  des  Verfahrens   abhängen  kann. 

Erhitzt  man  gleiche  Aequivalente  der  Säure  und  trock- 
nes  Phloroglucin  in  einer  Röhre  im  Luftbade,  so  schmelzen 
sie  bei  etwa  130®  zusammen.  Man  bemerkt,  während  die 
Temperatur  steigt,  fortwährend  eine  Ausscheidung  von 
Wasser,  das  die  kälteren  Theile  der  Röhre  beschlägt. 

Während  eines  etwa  sechsstündigen  Erhitzens  und 
einem  Thermometerstande  von  170 — 180®  schied  sich  aus 
den  schmelzenden  Substanzen  eine  krümliche  Masse  aus, 
und  zuletzt  wurde   das  Ganze  bei   dieser  Temperatur  fest 

Es  wurde  dann  der  braun  gewordene  Röhreninhalt  mit 
Wasser  behandelt. 

Er  löste  sich  (während  Phloretinsäure  sowie  Phloro- 
glucin für  sich  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind)  — 
sehr  allmählich  beim  Kochen,  und  aus  der  filtrirten,  noch 
heiösen  Flüssigkeit  fiel  sogleich  ein  Körper  in  kleinen,  flim- 
mernden Ejrjrstallschuppen ,  die  n^it  warmem  Wasser  ge- 
waschen und  aus  siedendem  umkrystallisirt  wurden,  nach- 
dem die  etwas  geftirbte  Lösung  zuvor  mit  Kohle  entfärbt 
worden  war. 

So  gereinigt  erhält  man  die  Verbindung  in  fast  farb- 
losen, kleinen  Kryställchen ,  die  unter  dem  Mikroskope  als 
Blättchen  von  schwer  bestimmbarer  Form  erscheinen. 

Der  Geschmack  ist  anfangs  herb,  später  süssUch. 

Die  wässrige  Lösung  reagirt  neutral;  von  Eisenchlorid 
wird  sie  violett  gefärbt.  —  Die  Mutterlaugen,  aus  denen  der 
Körper  auskrystallisirt  war,  liefern  beim  Verdunsten  ge- 
mischte Kjystalle  von  unverbundener  Phloretinsäure  und 
Phloroglucin. 
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Die  Verbindung  kann  bis  auf  150*  ohne  Veränderung 
erhitzt  werden. 

L  0,2482  Grm.  Substanz  gaben  0,5468  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1131  Grm.  Wasser. 

n.  0,288  Grm.  Substanz  gaben  0,634  Grm.  Kohlensäure 
und  0,123  Grm.  Wasser. 

m.  0,2325  Grm.  Substanz  gaben  0,511  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,0996  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen: 

0    =  60,08  —  60,03  —  60,08 
H  =    6,06  —    4,74  —    6,17 

Diese  Zahlen  entsprechen  einer  Verbindung,  welche 
nach  der  Gleichung: 

Phlorog^ucia.    Phloretins. 
entstanden  sein  kann,   und  denmach    -G^HgO  ] 

H4     1 
wäre.    Diese  verlangt 

C  —  60,73 
H  —    4,91 


LXIV. 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  phenylschwefligen 
und  der  Phenylschwefelsäure. 

Von 
August  Freund. 

fim  Auszüge  a.  d.  Sitzungsber.  d.  K.  Acad.  d,  Wissensch.  zu  Wien.) 

Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenylwassentoff. 

Reiner  Phenylwasserstoflf  (durch  Destillation  von  Benzoö- 
We  mit  Kalk  erhalten)  bei  82®  C,  sißclßnd  und  bei  +  3®  g, 


u.  der  PheaylschwefelsAure.  4g7 

vollkommen  erstarrend,  wurde  mit  dem  gleichen  Volum 
concentrirter  reiner  Schwefelsäure  in  einer  mit  Glasstöpsel 
verschliessbaren  Flasche  zusammengebracht  und  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  öfterem  Umschütteln  mit  letsterer 
in  Berührung  gelassen. 

Nach  einigen  Tagen  hatte  sich  ein  Theil  des  Phenyl- 
wasserstofife  gelöst.  Als  sich  die  Menge  des  letzteren  nur 
noch  wenig  verminderte,  und  die  Schwefelsäure  düiinflüfr^ 
siger  geworden,  wurde  der  Phenylwasserstoflf  abgehoben 
und  mit  frischen  Mengen  Schwefelsäure  zusammengebracht. 
Damit  wurde  so  lange  fortgefahren,  bis  die  ganze  ange- 
wandte Quantität  des  Phenylwasserstoflfs  in  Lösung  ge- 
gangen war*).  Dabei  wurde  weder  Gasentwicklung  noch 
das  Auftreten  von  schwefliger  Säure  bemerkt.  Das  stark 
saure  (und  theilweise  noch  unveränderte  Schwefelsäure  ent- 
haltende) schwach  gelb  gefiu'bte  Product  der  wechselseitigen 
Einwirkung  beider '  Substanzen  löste  sich  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  zu  einer  vollkommen  klaren  Flüssigkeit. 

Phenylschwefligsanreg  Barynm. 

Die  auf  angeführte  Weise  erhaltene,  mit  Wasser  ver- 
dünnte Flüssigkeit  wurde  mit  reinem  kohlensauren  Baryt 
neutralisirt ,  filtrirt  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dampft. Der  Rückstand,  in  Wasser  gelöst,  vom  ausgeschie- 
denen kohlensauren  Baryt  abfiltrirt  und  bis  zu  einer  ge- 
wissen Concentration  verdunstet,  gab  beim  Erkalten  eiö  1Ä 
schönen  weissen,  durchsichtigen,  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen  oder    tafelförmigen  Erystallen    ansschiessendes   Salz. 


•)  Die  Angabe  Mitscherllch's,  Pogg.  Ann.  XXXI,  1^84,  däss 
CS  üim  nicht  gelungen  sei,  PhenylwaBser^toff  mit  gewöhnlicher  con- 
centrirter Schwefelsäure  zu  yerbinden,  dürfte  wahrscheinlich  darin 
ihren  Grund  haben,  dass  die  angewandte  Schwefelsäure  nicht  hin- 
länglich concentrirt  war.  —  Gerhardt  (in  seinem  Traitä  de  Chimie 
org.)  sagt:  dass  Phenylwasserstoff  in  concentrirter  Schwefelsäure 
sich  auflöst  und  beim  Erwärmen  phenylschweflige  Säure  bildet. 
Wie  jedoch  ans  Obigem  ersichtlich,  bedarf  es  hieruu  des  Erwär- 
IJi^ns  nicht. 
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Die  tiberstehende  Mutterlauge  lieferte  bei  weiterem  Ein- 
dampfen bis  auf  den  letzten  Tropfen  dasselbe  Salz  in  voll- 
kommen reinem  Zustande,  so  dass  ein  Umkrystallisiren  nn- 
nöthig  war. 

Die  so  erhaltenen  Eiystalle  sind  in  Alkohol  nur  weng 
löslich  und  zwar  um  so  weniger,  je  stärker  derselbe  ist. 
An  der  Luft  verwittern  sie  nicht,  wohl  aber  im  Exsiccator 
über  Schwefelsäure,  wo  sie  schon  nach  kurzer  Zeit  undurch- 
sichtig werden  und  nach  und  nach  alles  Krystallwasser  ver- 
lieren. 

Das  getrocknete  Salz  hat  die  Zusammensetzung: 
Berechnet  für:  Gefunden: 


^H,Ba^8-ö,  I.            n.  IIL          IV. 

C          31,93  —             -  31,97  31,94 

H           2,22  —            —  2,31          2,37 

Ba        30,38  30,31  30,17  —            — 

1,1389  Grm.  verloren  auf  100«  C.  erhitzt  0,0437  Grm., 
entsprechend  3,837  p.C.  Wasser. 

0,2963  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  mit  Schwefel- 
säure 0,1476  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  29,29 
p.c.  Baryum. 

Das  Salz  enthält  demnach  im  lufttrocknen  Zustande  ein 
Molekül  -Wasser  auf  zwei  Moleküle  wasserfreien  phenyl- 
schwefligsauren  Baryt,  indem  die  Formel:  2(^eH5Ba-S^Ö3) 
+  H2O  verlangt:  3,838  p.C.  Wasser  und  29,90  p.C.  Baryum, 
welche  Zahlen  mit  den  gefundenen  gut  übereinstimmen, 

Phenylschwefligsanres  Kupfer. 

Dieses  Salz  wurde  durch  Zerlegung  einer  Lösung  des 
Barytsalzes  mit  einer  Lösimg  von  reinem  Kupfervitriol  dar- 
gestellt. Das  Filtrat  wurde  zur  Trockne  verdampft,  der 
Rückstand  mit  heissem  Alkohol  aufgenommen,  die  Lösung 
vom  ungelösten  Kupfervitriol  abfiltrirt,  der  Alkohol  ab- 
destillirt  und  das  Salz  aus  Wasser  krystallisirt.  Beim  Er- 
kalten einer  heissgesättigten  Lösung  erhält  man  es  in 
grossen,  jedoch  dünnen,  tafelförmigen  Kry stallen,  welche 
sich  an  der  Luft  nicht  verändern.     Bei  frclyri-Uigem  Ver« 
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dunsten  einer  wässrigen  Lösung  wurde  es  in  wohl  ausge- 
bildeten Krystallen  erhalten.  Von  diesen  letzteren  wurde 
ein  Theil  ftbr  die  Analysen  verwendet 

Berechnet  für:  Gefunden: 
-e.H5Cu*Ö3+3H2Ö 

C              29,66  29,61 

H               4,53  4,5» 

0,8042  Grm.  desselben  Salzes  verloren  auf  180®  C.  er- 
hitzt 0,1790  Ghrm.,  entsprechend  22,26  p.C.  Wasser;  die 
obige  Formel  verlangt  22,25  p.C. 

Phenylsohwefligsaures  Silber 

durch  Zerlegung  einer  Lösung  des  Barytsalzes  mit  schwe- 
felsaurem Silber  erhalten,  bildet  schöne  tafelförmige  Kry- 
stalle,  welche  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind. 
Die  Silberbestinmiungen  deuten  auf  einen  Gehalt  von  acht 
Molekülen  Krystallwasser. 

Die  Analyse  gab  25,99  p.C.  Silber,  während  die  ¥ot- 
xnel:  -GeHsAg^öa  +  SHaö  26,41  p.C.  Silber  verlangt. 

Phenylschweflige  Säure. 

Diese  wurde  durch  Zerlegen  einer  Lösung  des  Kupfer- 
salzes mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  des  vom 
Schwefelkupfer  getrennten  Filtrats  bis  zur  Syrupsconsistenz 
dargestellt.  Die  Säure  krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lö- 
sung beim  freiwilligen  Verdampfen  über  Schwefelsäure  unter 
der  Glocke  einer  Luftpumpe  in  feinen  sehr  zerfliesslichen 
Nadeln. 

Zerlegung  der  phenylschwefligen  Säure  bei  höherer  Temperatur. 

Als  eine  wässrige  Lösung  der  Säure  der  Destillation 
unterworfen  wurde,  destillirte  anfiüaglich  reines  Wasser 
über;  erst  als  der  Inhalt  der  Retorte  Syrupsconsistenz  an- 
genommen hatte,  begann  eine  Zerlegung.  Es  zeigten  sich 
im   Destillate   Tsopfen    eiuey    p.u{  l Wasser    schwimmen*' 
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Flttflsigkeit  Spftter  deetillirie  eme  stim  Theil  im  Hftbe 
der  Retorte,  xum  Theil  in  der  Vorlage  erstarrefide  Sub- 
stanz ;  ausserdem  wurde  der  Geruch  nach  schwefliger  BAture 
bemerkbar,  und  als  Rückstand  blieb  eine  dickliche  schwarze 
Flüssigkeit  oder  eine  leichte  glänzende  Kohle.  Das  Mengen- 
verhältniss  zwischen  der  flüssigen  und  der  festen  Substanz 
hängt  von  ^r  angewandten  Temperatur  ab.  Bei  allmäh- 
lichem Erhitzen  im  Oel-  oder  Metallbade  bildet  sich  eine 
grössere  Menge  der  flüssigen  Verbindung,  bei  raschem  Er- 
hitzen über  freiem  Feuer  entsteht  vorzüglich  der  feste 
Körper. 

Phenylwasserstoff.  Die  durch  Zerlegung  der  phenyl- 
schwefligen  Säure  erhaltene  ölartige  FlüBsigkeit  hatte  den 
Geruch  des  Phenylwasserstoffs ,  starkes  Lichtbrechungsver- 
mögen,  siedete  bei  78*  C.  und  erstarrte  bei  +3^  C.  voll- 
kommen wie  der  Phenylwasserstoff. 

Sulphohenfsid.  Die  feste,  schwefelhaltige  Substanz  wurde 
wiederholt  mit  heissem  Wasser  gewaschen  und  schliesslich 
mehrmals  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  Dieselbe  ist 
in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  kochen- 
dem, und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  schönen 
weissen,  durchsichtigen,  rhombischen  Blättchen.  Auch 
Aether  löst  sie.  Kocht  man  sie  mit  Wasser,  so  trübt  sich 
letzteres  beim  Erkalten  und  allmählich  scheidet  sich  eine 
kleine  Menge  der  Substanz  in  sehr  feinen  verfilzten  Nadeln 
aus,  während  das  Wasser  fast  nichts  mehr  gelöst  enthält 
Durch  Kalilauge  wird  sie  selbst  beim  Kochen  nicht  verän- 
dert. Erwärmte,  massig  concentrirte  Salpetersäure  löst  die 
Substanz  auf,  beim  Erkalten  krystallisirt  sie  wieder  unver- 
ändert heraus.  Durch  ganz  concentrirte  Salpetersäure  wird 
dieselbe  in  ein  gelbes  in  Wasser  untersinkendes  Oel  ver- 
wandelt. Der  Schmelzpunkt  der  aus  Alkohol  krystallisir- 
ten,  völlig  weissen  Substanz  wurde  bei  128^  C.  gefanden. 

0,1980  Grm.  gaben  0,4840  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0843  Grm.  Wasser. 

Berechnet  für:  Gefunden. 

(•e,H4),«Oi. 

C        66,06  66,67 

H         4,69  4,73 
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Es  tet  also  diese  Substan«  mit  Mitscherlich's  Sul- 
phobenzid  identisch.  Da  jedoch  von  mir  der  Schmelspimkt 
höher  Ueg^nd  geftinden  wurde,  als  ihn  Mitseherlich*)  nnd 
später  Gericke**)  angegeben,  so  war  zu  vermnthen,  dass 
die  genannten  Chemiker  den  Schmelzpunkt  einer  nicht  voll- 
kommen reinon  Substanz  bestimmt  hatten.  Um  diess  zu 
conetatiren,  wurde  das  Sulphobenzid  nach  Mitscherlich'i 
Methode  durch  Auflösen  von  PhenylwasserstoiBF  in  einem 
Gemenge  von  rauchender  und  wasserfreier  Schwefelsäure 
dargestellt.  Nachdem  es  mit  Wasser  ausgewaschen  war, 
wurde  es  aus  heissem  Weingeist  umkrystallinrt.  Die  Kiy- 
stalle  hatten  dieselbe  Form,  wie  die  durch  Zerlegung  der 
phenylschwefligen  Säure  erhaltenen.  Ein  Theil  a  wurde 
nach  dem  Trocknen  zur  Schmelzpunktbestimmung  verwen- 
det, ein  anderer  {b)  destillirt  und  dann  auf  den  Schmelz- 
punkt untersucht.  Es  erwies  sich,  dass  sämmtliche  Schmelz- 
punktsbestimmungen übereinstimmten,  dass  mithin  der 
Schmelzpunkt  des  sogenannten  Sulphobenzids  wirklich  hö- 
her liegt,  als  ihn  die  genannten  Chemiker  angegeben***). 

Eben  so  sprechen  die  übereinstimmenden  Schmelz- 
punkte der  destillirten  und  der  nichtdestillirten  Substanz 
dafür,  dass  durch  Destillation  dieselbe  nicht  verändert  werde. 
Was  den  Erstarrungspunkt  anbelangt,  so  konnten  weder 
bei  der  aus  phenylschwefliger  Säure,  noch  bei  jener  durch 
Einwirkung  von  Phenylwasserstoff  auf  wasserfreie  Schwefel- 
säure entstandenen  Substanz,  bei  den  wiederholten  Ver- 
suchen, übereinstimmende  Resultate  erzielt  werden.  Für 
die  auf  erstere  Weise  erhaltene  Substanz  wurde  derselbe 
ein  Mal  bei  lOÖ«,  das  andere  Mal  bei  102,ö  und  für  die 
auf  letztere  Art  dargestellte  nicht  destillirte  Substanz  bei 
100,  107,5  und  92«,  für  die  destillirte  bei  97«  C.  gefunden. 
Jedenfalls  liegt  er  weit  tiefer  als  der  Schmelzpunkt. 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XII,  308  (bei  100»  C). 
•♦)  Ebendas.  C,  m  (bei  115»  C). 

-*)  Für  a  wurde  der  Schmelzpunkt  \>ei  128,5«  C,  mb  bei  l^Q, 
gefunden, 


4ß2     Freund :    Beiträge  sur  Kenntnisf  der  phenylschwefligen 

Neben  Phenylwasseretoff  und  Sulphobenaid  fand  sich 
im  wäsarigen  Destillate  schweflige  Sttnre,  wenig  Schwefel- 
8&ure  und  phenylschweflige  Säure,  welche  letztere  durch 
Analyse  ihres  Barytsalzes  erkannt  wurde. 

Die  phenylschweflige  Säure  spaltet  sich  demnach  ent- 
weder in  Phenylwasserstoff  und  Schwefelsäure,  indem  ein 
Molekül  Wasser  aufgenommen  wird,  und  zwar  nach  der 
Gleichung: 

«.He-Söa  +  Hjö = ««He + -&H1O4, 

phenyl-        Wasser    Phenyl-    Schwefel- 
schweflige Wasser-        säure 
Säure  Stoff 

oder   in  Sulphobenzid   und  Schwefelsäure  nach   der  Glei- 
chung: 

2(€6H6*03)  =  (€6H5)2*02  +  -»H2O4, 
phenylschweflige      Sulphobenzid      Schwefel- 
Säure  Säure 

nebenher  geht  eine  secundäre  Zerlegung  unter  Abscheidung 
von  Kohle  und  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  vor  sich, 

Phenylschwefelsanre  Salze. 

Das  Barytsalz  wurde  durch  Neutralisation  eines  Ge- 
menges von  Phenylschwefelsäure  und  überschüssiger  Schwe- 
felsäure (erhalten  durch  Mischen  von  Phenylalkohol  mit 
concentrirter  Schwefelsäure)  mit  kohlensaurem  Baryt,  Ein- 
dampfen und  Umkrystallisiren  des  Salzes  dargestellt.  Zur 
Feststellung  der  Reinheit  desselben  wurde  es  analysirt. 

Berechnet  für:  Gefunden. 

2(^H5Ba-S^-04)  +  3H2^.  IL  lU. 

C  26,82  —  26,49 

H  2,98  —  3,08 

Ba         25,51  25,04  — 

Phenylschwefelsanres  Kupfer. 

Eine  Lösung  des  Barytsalzes  wurde  mit  Kupfervitriol- 
lösung zerlegt,  die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Lö- 
sung zur  Trockne  verdimstet,  der  Rückstand  in  Weingeist 
gelöst,  vom  imgelösten  Kupfervitriol  abfiltrirt,  hierauf  ver- 
dampft und    der  Verdampfungsrückstand  aus  Wf^sser  imi- 
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krystallisirt.  Aus  der  heissen  concentrirten  Lösung  kry- 
stallisirte  beim  Erkalten  ein  grünlichblaues  Salz  a,  welches 
mit  kaltem  Wasser,  gewaschen  und  dann  umkrystallisirt 
wurde.  Die  dunkelgrüne  Mutterlauge  vnirde  durch  weiteres 
Eindampfen  concentrirt;  beim  Erkalten  krystallisirte  ein 
grünes  Salz  6,  welches  auch  durch  wiederholtes  Umkrystal- 
lisiren  immer  in  grünen  Krystallen  erhalten  wurde.  Aus 
einer  massig  concentrirten,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
yerdxinstenden  Lösung  des  Salzes  a  krystallisirte  dasselbe 
Salz  in  mehrere  Millimeter  langen  Prismen.  Als  ich  aber 
dieselben  bis  auf  wenige  kleine  aber  gut  ausgebildete 
Krystalle  aus  der  Mutterlauge  entfernt  hatte,  bildeten  sich 
in  derselben  über  Nacht,  wahrscheinlich  in  Folge  einer 
Temperaturerniedrigung,  grosse  wohl  ausgebildete  Kiystalle 
von  der  Farbe  des  gewöhnlichen  Kupfervitriols,  welche 
sich  bei  längerem  Verweilen  in  der  Mutterlauge  noch  ver- 
grösserten.  Dieses  Salz  c  unterscheidet  sich  von  dem 
Salze  a  ausser  durch  die  Farbe,  auch  noch  durch  die 
Eigenschaft,  der  Luft  ausgesetzt  sehr  leicht  zu  verwittern, 
wobei  die  B[ry stalle  weiss  und  undurchsichtig  werden,  wäh- 
rend die  Kjystalle  des  Salzes  a  an  der  Luft  sich  nicht  ver- 
ändern. 


a)  Lufttrocknes  Salz: 

Berechnet  für: 

Gefunden. 

2(CHsCu  *^, + 3H,^. 

C           27,83 
H            4,25 
Cu         12,25 

—  27,42 

—  4,59 
12,42        11,88 

Ausserdem  berechnet  sich  für  obige  Formel  ein  Kry- 
Btallwassergehalt  von  20,87  p.C;  gefunden  wurden  20,82  p.C. 
Wasser. 


6)  Lufttrocknes  Salz: 

Berechnet  für: 

Gefunden. 

■G,HjCnÄ^4+2H,4. 

L                IL 

C           29,91 
H            3.74 
Cu         13,17 
S            13,29 

—  2931 

—  3,96 

—  12,89 
13,64          — 

404      Freund :  Beitrftg»  mt  Keaatnis»  der  pbenylschwefligea 
fi)  LufUrocknes  SaU: 


B«reckaet  für: 

Uefnndcn. 

,H(Cu««<-j-jHa-&. 

C         24.43 

24,89 

H         ö,0» 

5,06 

Cu       10,76 

10,91 

Dass  sich  das  Salz  c  vom  Salze  a  nur  dureb  ein^ 
Mehrgehalt  yon  2H2O  tmterscheidet ,  geht  ausser  der  ge- 
fondenen  Zusammensetzung  auch  noch  daraus  hervor,  dass 
man  durch  Umkrystallisiren  desselben  bei  gewdhnlicher 
Temperatur  Krystalle  des  Salzes  a  erhält. 

Pkanyltehwefelsaiires  Kobalt. 

Dieses  wurde  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Kupfersalz 
dargestellt.  Es  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und 
krystallisirt  aus  ersterem  leicht  in  schönen,  grossen  luftbe- 
ständigen Krystallen  von  der  Fai-be  des  schwefelsauren  Ko- 
balt; entwässert  bildet  es  ein  violettes  Pulver. 

Die  Formel  «6H5C0-SO4  +  4H2O  verlangt  in  100  Th.: 
26,23  Kohlenstoff,  4,74  Wasserstoff  und  26,23  Krystall- 
wasser;  gefunden  wurde  26,38  Kohlenstoff,  4,74  Wasserstoff 
und  26,35  Krystallwasser. 

Phenylschwefelsanrtt  Nicket 

wie  das  vorige  erhalten,  krystallisirt  in  schönen  smaragd- 
grünen Krystallen,  welche  luftbeständig  und  in  Wasser  und 
Weingeist  löslich  sind;  entwässert  bildet  es  ein  canarien- 
gelbes  Pulver. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel:  -GeHsNi^Oi  +  4H2Ö, 
diese  verlangt  in  100  Theilen:  26,22  Kohlenstoff,  4,73  Was- 
serstoff und  26,22  Krystallwasser ;  —  gefunden  wurde  26^2 
Kohlenstoff,  4,79  Wasserstoff  und  26,76  Krystallwasser. 

Phenylschwefelsaurea   Kali 

krystallisirt  in  kleinen,  weissen,  seidenglänzetulen  Nadeln, 
welche  st^nförmig  gruppirt  sind.  In  Wasser  imd  Wein- 
geist sind  sie  löslich. 

0,2508  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  gaben  nach  dem 
blühen  mit  Schwefelsäure  0,0952  Grm.  schwefelsaures  Kali, 
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entsprechend  17,02  p.C.  Kalium,  die  Formel  €|jH5K'S04 
+  HjO  verlangt  16,9«  p.C.  Kalium. 

Tlienyltohwefelsanret  Silber 

krystallisirt  schwer  in  undeutlichen  warzenlormigen  Kry- 
stallen  und  ist  ebenfalls  in  Wasser  wie  in  Weingeist  löslich. 

Für  die  Analyse  wurde  es  zwischen  Fliesspapier  von 
der  anhängenden  Mutterlauge  abgepresst  und  über  Schwe- 
felsäure getrocknet 

I.  0,7847  Grm.  gaben  mit  Salzsäure  ausgefällt  0,3915 
6rm.  Chlorsilber,  entsprechend  37,55  p.C.  Silber. 

IL  0,5716  Grm.  gaben  0,5487  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1048  Grm.  Wasser,  entsprechend  26,17  p.C.  Kohlenstoff 
und  2,04  p.c.  Wasserstoff;  —  die  Formel  ««HsAg-S^«  ver- 
langt in  100  Theilen  25,62  Kohlenstoff,  1,78  Wasserstoff 
und  38,44  Silber. 

Phenylsohwefelsaare  Magnesia 

wurde  durch  Neutralisation  einer  wässrigen  Lösimg  von 
Phenylschwefelsäure  mit  kohlensaurer  Magnesia  erhalten. 
Es  ist  wie  die  vorhergehenden  Salze  in  Wasser  und  Wein- 
geist löslich  und  krystallisirt  aus  ersterem  in  nadeiförmigen 
Krystallen. 

Phenylachvrefelsänre 

wurde  (in  ähnlicher  Weise  wie  die  phenylschwpflige)  aus 
dein  Küpfersal^e  a  (durch  Zerlegen  mit  Sch^wefelwassersto^ 
dargestellt.  Die  vom  Schwefelkupfer  getrennte  Lösung 
wurde  nur  so  weit  erhitzt,  bis  der  überschüssige  Schwefel- 
wasserstoff entwichen  war.  Hierauf  wurde  ein  Theil  der 
Lösung  unter  der  Glocke  einer  Luftpumpe  über  Schwefel- 
säure concentrirt.  Als  die  Lösung  syrupdiek  geworden, 
krystallisirte  die  Säure  in  feinen,  weissen  Nadel»,  nach 
kurzer  Zeit  wurde  ^jedoch  die  anfttoglich  nur  gelbUch  ge- 
^Lrt4e  Mutteria^ge  braun,  indem  sie  sich  smgleieb  ia  eiMn 
Kry Stallbrei  verwandelte.  Beim  Auflösen  der  Maede^  in 
Wasser  wurde  eine  vollkommen  klare ,  braime  Ldmmg  er- 
kahen,  wekhe,  neoerdiBgs  übet  Schwefekfture  gele|t€ilH,  wie- 
der   kifystaHiniseh    ^BÜi^iX^tf^:    nebenbei    mÄchtif    fifefc   ©*• 
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•chwadier    Geruch    nach   Fhenylalkehol    bemerkbar.     Die 
Säure  ist  wie  die  phenylgchweflige  Säure  sehr  zerffiesslich. 

Zerlegung  der  Fhenylschwefeltänre. 

Als  eine  frisch  bereitete  Lösung  der  Säure  der  Destil- 
lation unterworfen  wurde,  destillirte  ein  gelblich  gefärbtes 
nach  Phenylalkohol  riechendes  Vi^asser,  und  später  kam  ein 
im  Wasser  untersinkendes  Oel,  welches  an  seinem  Gerüche, 
der  Eigenschaft  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  und  dann 
getrockneten  Fichtenspahn  blau  zu  färben  und  mit  Salpeter- 
säure behandelt  Pikrinsäure  zu  geben  als  Phenylalkohol 
erkannt  wurde. 

Auch  hier  wie  bei  der  Destillation  der  phenylschwefli- 
gen  Säure  blieb  in  der  Retorte  ein  kohliger  Rückstand  imd 
es  entwickelte  sich  schweflige  Säure.  Der  Hauptmasse 
nach  zerlegt  sich  also  hierbei  die  Phenylschwefelsäure  in 
Phenylalkohol  und  Schwefelsäure.  Schweflige  Säure  und 
Kohle  treten  als  secundäre  Zersetzungsproducte  auf. 

Diese  Untersuchung  wurde  im  Universitäts- Laborato- 
rium des  Prof.  v.  Pebal  zu  Lemberg  ausgeführt. 


XLV. 

Oxydationsproducte    der  Indigblauschwefel- 

säure. 

Wenn  die  Indigblauschwefelsäure  oxydirenden  Einwir- 
kungen unterworfen  wird,  so  liefert  sie  nach  G.  und  A. 
Schlieper  Producte,  in  denen  die  Elemente  der  Schwefel- 
säure noch  vorhanden  sind,  und  mit  diesen  können  wieder 
neue  Umwandlungen  vorgenommen  werden,  in  deren  Pro- 
ducten  dasselbe  stattfindet  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. 
CXX,  1). 

Als  Rohmaterial  für  die  Darstellung  der  verschiedenen 
Verbindungen  wählten  die  Verf.  das  käufliche  Indigcarmin, 
bekanntlich  ein  Gemisch  von  indigblauschwefelsaurem  Na- 


Oxydationsproducte  der  tndigblauschwefels^arö.  49^ 

tron  mit  Glaubersalz  und  einigen  anderen  Salzen.  Es 
wurde  die  Oxydation  durch  Sieden  von  18  Th.  des  Indig- 
carmins  mit  18  Th.  Wasser  und  1  —  2  Th.  Schwefelsäure 
und  allmähliches  Eintragen  von  1  —  2  Th.  zweifach-chrom- 
saurem Kali  bewirkt.  Die  heiss  filtrirte  Lösung,  mit  über- 
schüssigem Salpeter  versetzt,  liefert  nach  einiger  Zeit  ein 
schweres  bräunliehgelbes  Krystallpulver,  welches  die  Kaliver- 
bindung der  einbasigen  hatmschwefelsäure  ist.  Diese  hat 
wie  das  Isatin  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  mit  über- 
schüssigen Alkalien  itnter  Auftiahme  von  Wasser  in  eine 
neue  Säure  überzugehen,  welche  zweibasig  ist  und  die  Salze 
dieser  zweibasigen  Säure  gehen,  wie  die  Isatinsäure,  durch 
Behandlung  mit  Säuren  wieder  in  die  frühere  Verbindung 
zurück.  Diese  Eigenschaft  bot  das  Mittel  dar,  das  durch 
harzartige  Stoffe  hartnäckig  verunreinigte  Kalisalz  der  ein- 
basigen Isatinschwefelsäure  zu  reinigen.  Man  löste  es  in 
kochendem  Barytwasser  und  fällte  nachher  mit  Kohlensäure, 
wobei  die  harzigen  Verunreinigungen  sich  mit  dem  kohlen- 
sauren Baryt  niederschlugen. 

Die  Salze  der  beiden  Isatinschwefelsäuren  unterscheiden 
sich- schon  durch  ihre  Farbe,  welche  bei  denen  der  ein- 
basigeu  roth  bis  rothgelb,  bei  denen  der  zweibasigen  Säure 
blasstrohgelb  ist.  Die  einbasige  Säure  lässt  sich  isoliren 
(s.  unten),  die  zweibasige  zerlegt  sich  bald  nach  ihrer  Ab- 
scheidung in  die  einbasige.  Der  Kürze  halber  haben  die 
Verf.  den  beiden  Säuren  den  Namen  Isatinschwefelsäure 
gegeben,  obwohl  die  eine  neben  den  Elementen  der  Schwe- 
felsäure die  des  Isatins,  die  andere  die  der  Isatinsäure 
enthält. 

Einbasig-isatinschwefekaurer  Baryt  bildet  sich  sehr  leicht 
da  die  Verwandtschaft  der  Säure  zur  Base  so  gross  ist, 
dass  die  Lösungen  von  Chlorbaryum  oder  Barytnitrat  durch 
die  freie  Säure  zersetzt  werden.  Das  Salz  scheidet  sich  in 
glänzenden  scharlachrothen  Blättchen  und  Schuppen  aus, 
BaCi6H4N03S206  +  4H,  welche  sich  nur  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser,  sehr  schwer  in  Barytsalzlösun- 
gen und  gar  nicht  in  Alkohol  lösen. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    IXT  32 
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Emb€siges  Kalisalz,  KCi«H4NOaS20ft  +  2H,  krystallisirt 
in  goldgelben  Nadeln,  löst  sich  in  etwa  20  Th.  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser  und  wird  durch  concentrirte 
Salzsäure  nicht  zerlegt.  Es  bleibt  bei  180^  noch  unver- 
ändert, stark  erhitzt  bläht  es  sich  auf  und  verbrennt  nur 
schwierig  zu  Kalisulfat. 

Smbasiges  Natronsalz ,  NaCieH^NOaSjOg  4-4H,  erhält 
man  aus  der  heissgesättigten  Kalisalzlösung  durch  Zusatz 
von  dem  dreifachen  Volum  gesättigter  Kochsalzlösung.  Es 
scheidet  sich  in  schönen  hochrothen  Tafeln  aus,  die  leichter 
löslich  sind  als  das  Kalisalz. 

Embasiges  Kalksalz,  CaCi6H4N03S206  +  2H,  aus  der  Lö- 
sung des  vorigen  mittelst  Chlorcalciums  dargestellt,  bildet 
Aggregate  goldgelber  Nadeln,  die  bis  100®  noch  kein  Wasser 
verlieren  und  ziemlich  schwer  in  Wasser  löslich  sind. 

Etnbasiges  Silbersalz,  AgCj6H4N03S206  +  2ä,  durch  dop- 
pelte Zersetzung  aus  dem  Natronsalz  bereitet,  scheidet  sich 
in  harten  honiggelben  Nadeln  aus. 

Einbasiges  Ammoniaksalz,  NH4C16H4NO3S2O6-I-2H,  kry- 
stallisirt  in  glänzenden  hochgelben  Nadeln,  die  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  anderen  Ammoniaksalzen  sind, 
über  100^  ihr  Wasser  verlieren,  bei  200®  schwarz  werden. 

Die  Salze  der  zweibasigen  Isatinschwefelsäure ,  welche 
aus  den  vorigen  durch  Erhitzen  mit  kaustischen  oder  koh- 
lensauren Alkalien  oder  Erdhydraten  entstehen,  sind  alle 
citronengelb  gefärbt  und  werden  durch  die  stärkeren  Säuren 
in  die  einbasigen  verwandelt,  durch  Essigsäure  nicht. 

Zweibasig  -  isatinschwefelsaurer  Baryt ,  Ba2Ci6H5N04S206 
+  6H,  scheidet  sich  in  langen  seideglänzenden  Nadeln  aus, 
die  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser  sich  lösen,  in  Al- 
kohol unlöslich  sind. 

Zwetbasiges  Kalisalz,  K2CiöH5N04S206*+2H,  aus  dem 
vorigen  durch  doppelte  Zersetzung  bereitet,  bildet  harte 
glänzende  Prismen,  die  leicht  in  Wasser  sich  lösen  und 
erst  bei  150®  ihr  Wasser  verlieren. 

Zweibasiges  Bleisalz,  Pb2Ci6H5N04S206  +  3H,  aus  dem 
vorigen  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Bleizucker   dar- 
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gestellt,  kryataUisirt  aUmählidi  in  feinen  glänzenden  Nadeln 
nnd  ißt  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Basischere  Salze  schei- 
nen auch  noch  zu  existiren. 

Zweibasiges  Silbersalz,  Ag2Ci6H5NO|Sj06 +3H,  ist  schwer- 
löslich und  scheidet  sich  in  Gruppen  kleiner  Nabeln  aue^ 
die  über  100®  ihr  Wasser  verlieren  und  in  kochendem 
Wasser  ohne  Zersetzung  sich  lösen. 

Zweib/tsiges  Ämmmiaksalz  trocknet  zu  einer  gummiähnr 
liehen  Masse  ein,  die  bei  100®  auch  in  Wasser,  Ammoniak 
verliert  und  roth  wird. 

Einbasigi  IsatMsehwefthäure,  H.Ci6H4NOsS,Og  +  4H,  b^ 
reitet  man  durch  Erhitzen  des  Barytsalzes  mit  Schwefel- 
säure. Die  orangerothe,  sehr  saure  Lösung  erstarrt  aus 
syrupsdicker  Lösung  strahlig  krystallinisch  und  wird  unter 
der  Luftpumpe  gelb  seideglänzend.  Sie  löst  sich  in  Alke- 
hol  und  gar  nicht  in  Aether,  Benzin  und  dergleichen  Kör- 
pern. Sie  ist  luftbeständig,  wird  durch  kochende  Salpeter» 
säure  und  Chlor  in  wässriger  Lösung  nicht  verändert,  durch 
Salzsäure  imd  chlorsaurcs  Kali  aber  in  Chloranil  verwan- 
delt. Conceutrirte  Schwefelsäure  löst  sie  ebenfalls  ohne 
Zersetzung.  Eine  Aetherart  scheint  sich  nicht  zu  bilden. 
D^rch  Zink  imd  Schwefelsäure  wird  sie  entfärbt,  färbt  sich 
aber  an  der  Luft  wieder  roth.  Ihre  Lösung  förbt  Seide 
und  Wolle  orangeroth.  Am  bemerkenswerthesten  ist  die 
Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  sie. 

Hydrindinschwefelsdure ,  H .  C|  6H6NOS2O6.  Die  Isatin- 
schwefelsäuro,  mit  Schwefelammon  erhitzt  und  bis  zum  Ent- 
weichen des  Ammons  gekocht,  färbt  sich  blassrosenroth. 
und  geht  in  eine  neue  Säure,  die  Hydrindinschwefelsäure, 
über,  deren  Awmomaksülz  aus  dieser  neutralen  Lösung  als 
feines  krystallinisches  Pulver  erhalten  werden  kann.  Es 
muss  jedoch  das  Abdampfen  unter  möglichstem  Abschluss 
der  Luft  geschehen.  Bequemer  bereitet  sich  das  Barytsalz^ 
welches  aus  dem  Ammoniaksalz  durch  überschüßsige  Chlor- 
baryumlösung  in  voluminösen  Kxystallen  gefallt  wird.  Ge- 
trocknet besteht  es  aus  glänzenden  farblosen  Schuppen, 
BaCi6HeNOS206  +  4H,  die  an  der  Luft  sich  leicht  röthen. 
Aus  ihm  erhält  man   durch  Schwefelsäure  leicht  die  freie 

32* 


500  Oxydationsproducte  der  Indigblauschwefelsftare. 

Hydrindinscliwefelsäiire,  welche  strahKg  krystalliuisch  er^ 
starrt,  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol,  gar 
nicht  in  Aetber  sich  löst  und  an  der  Luft  sich  röthet.  Ihre 
Sake  scheinen  meist  löslich  und  das  durch  Zusatz  von  Am- 
moniak dargestellte  Silbersalz  zersetzt  sich  schnell  am  Licht 
und  beim  Kochen. 

Indimchwefelsäure,  H.CJ6H5NO2S2O6.  Durch  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  der  Luft  geht  die  Hydrindinschwefelsäure, 
besonders  schnell  in  alkalischen  Lösungen,  in  eine  neue 
Säure,  die  Indinschwefelsäure ,  über,  welche  aus  dem  Ba- 
rytsalz abgeschieden,  eine  tief  dimkelrothe  Lösung,  abge- 
dampft einen  Syrup  und  daraus  Erystalle  liefert,  welche 
schwer  in  Alkohol  und  noch  schwerer  in  Aether  sich  lösen. 
Die  wässri^e  Lösung  färbt  Wolle  und  Seide  scharlachroth. 
Diese  Umwandlung  geht  auch  durch  Einwirkung  anderer 
oxydirender  lilittel,  z.  B.  der  Salpetersäure,  Kaliumeisen- 
cyanid  vor  sich. 

Das  Barytsalz,  BaC|6H5N02S206  +  2H,  durch  Oxyda- 
tion der  ammoniakalischen  Lösung  des  hydrindinsauren  Ba- 
ryts an  der  Luft  gewonnen,  bildet  ein  fein  krystallinisches 
prächtig  carminrothes  Pulver,  durch  Oxydation  des  hydrin- 
dinschwefelsauren  Baryts  mittelst  Salpetersäure  ein  braun- 
rothes  Pulver.  Beide  sind  aber  identisch.  Das  Salz  löst 
sich  in  reinem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Barytsalzen  fast 
gar  nicht,  ebensowenig  in  Alkohl  und  kalter  Salz-,  Essig- 
und  Salpetersäure.  Bei  100®  verliert  es  sein  Eoystallwasser. 

Das  Kalisalz,  KC16H5NO2S2O6+5H,  auf  verschiedene 
Art  bereitet,  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten  wie  das  Baryt- 
salz. Das  trockne  zerriebene  Salz  zeigt  die  Farbe  der  Co- 
chenille. Es  löst  sich  in  etwa  8-^10  Th.  Wasser  mit  blut- 
rother  Farbe. 

Das  Silbersalz,  AgCi6H5N02S206,  scheidet  sich  in  braun- 
rothen  Nadeln  aus,  die  am  reinsten  durch  Vermischen  der 
Säure  mit  überschüssigem  Silbemitrat  erhalten  werden. 

Die  indinschwefelsauren  Salze  scheinen  fast  alle  in 
Wasser  löslich  zu  sein.  Das  K^ipfer-,  Blei-,  Kalk-  und  Am- 
moniaksalz  krystallisiren  in  braunrothen  wolligen  Nadeln. 
Erhitzt  man   die  trocknen  Salze,    so   sublimirt   eine  rothe 
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krTstaUinische  Substanz.  Erwärmt  man  die  Lösung  eines  der- 
seli^^en  init  überschüssiger  Natronlauge,  so  geht  ein  Farben- 
wechsel durch  Violett  ins  Blassrothe  vor  sich,  und  es 
entstehen  Salze  einer  neuen  Säure,  die  aber  weder  krystal- 
lisiren,  noch  gestatten,  dass  man  aus  ihnen  die  Säure  ab- 
scheiden kann.  Denn  nach  Zusatz  von  Säuren  zu  der  gel- 
ben Salzmasse  entsteht  wieder  ein  indinschwefelsaures  Salz. 
Wenn  man  bei  diesem  Process  die  Au&ahme  von  Wasser 
vermuthen  darf,  so  könnte  die  neue  Säure  vielleicht  Flavin- 
dinschwefelsäure  sein. 

Sehr  leicht  lässt  sich  die  Indinschwefelsäure  durch  Re- 
duction  mittelst  Schwefelwasserstoff  oder  mittelst  Zink  und 
Schwefelsäure  wieder  in  Hydrindinschwefelsäure  verwan- 
deln: H.G,6H5N02S206  +  2HS=H.C,6H6NOS20«,2S  undH. 
Demnach  kann  abwechselnd  die  eine  in  die  andere  über- 
geführt werden. 

Die  Verf.  betrachten  die  Hydrindinschwefelsäure  als 
eine  Wasserstoffverbind\mg  der  Indinschwefelsäure  und 
haben  daher  den  Namen  entlehnt.  Man  darf  nicht  anneh- 
men, dass  sie  in  ersterer  das  Hydrindin  Laurent* s  statuiren, 
welches  durch  eine  Wasseraufiiahme  aus  Indin  entsteht. 
[Anm.  Diese  Annahme  Laurent^s  hat  schon  Gerhardt, 
traite  IIL  561,  rectificirt.  D.  Red.] 

Bei  der  Bereitung  des  rohen  indinschwefelsauren  Am- 
moniaks und  Baryts  bilden  sich  noch  andere  Verbindungen, 
die  sich  in  den  Eigenschaften  von  der  Indinschwefelsäure 
theilweis  unterscheiden ,  theilweis  damit  übereinstimmen, 
deren  Untersuchung  aber  kein  entscheidendes  Resultat  gab. 

Leuctdinschwefelsaure  entsteht  bei  der  Reduction  der  Isa- 
tinschwefelsäure  gleichzeitig  neben  der  Hydrindinschwefel- 
säure, wenn  man  wie  bei  dieser  verfährt,  aber  statt  das 
Ammoniaksalz  einzudampfen,  dasselbe  mit  Aetzbaryt  kocht 
bis  zur  Vertreibung  alles  Ammoniaks,  durch  Kohlensäure 
den  überschüssigen  Baryt  fUUt  und  die  gelbe  Lösung  ein- 
dampft. Diese  liefert  eine  spröde  gummiartige  glänzende 
Masse,  wenn  sie  schnell  zur  Trockne  gedampft  wird,  sonst 
aus  der  syrupsdicken  Masse  weisse  Krystallkrusten,  die  um- 
krystallisirt  harte  farblose  glänzende  Krystalle   des  Baryt- 
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sahes,  BaCieHisNOsSsOc  +  BH.  Diese  gaben  bei  lOO^^  ihr 
Wasser  ab  und  zersetaen  sich  stärker  erhitzt  in  ein  roth- 
braunes  Pulver.  Die  aus  dem  Barytsalz  durch  Schwefelsäure 
abgeschiedene  Säure  krystallisirt,  ist  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  löslich  und  unterscheidet  sich  yoU  der 
Hydrindinschwefelsäure  durch  ihre  Luftbeständigkeit  selbst 
in  alkalischen  Lösungen  und  schwierige  Ueberführbarkeit 
in  Indinschwefelsäure. 


LXVI. 

Umwandlung  des  Glycerins  in  Propylglykol 

und  des  Glykolsin  gewöhnlichen 

Alkohol. 

A.  Louren§o  {Compt.  rend,  t.  LH,  p.  1043)  theilt  darüber 
Folgendes  mit. 

Wenn  man  die  Formeln  der  verschiedenatomigen  Al- 
kohole, welche  eine  gleiche  Anzahl  von  Aeq.  C  enthalten, 
unter  sich  vergleicht,  wie  den  Propylalkohol,  das  Propyl- 
glykol und  das  Glycerin,  so  sieht  man,  dass  sie  von  dem- 
selben Kohlenwasserstoff,  ^^aH«,  gebildet  sind,  der  mit  einer 
steigenden  Anzahl  von  Aeq.  Sauerstoff  verbunden  ist.  Merk- 
würdigerweise wird  durch  den  Zutritt  von  jedem  Atom 
Sauerstoff  zu  dem  Fundamental-Kohlenwasserstoff,  ■GaHg, 
eines  seiner  Atome  Wasserstoff  ersetzbar  durch  Badicale, 
wie  diess  folgende  Gleichungen  ausdrücken: 

Propylalkohol.  Propylglykol. 

■vTgUgTygSs:       TT  p^8* 
Glycerin. 

*)  Diese  Beziehungen  sind  schon  von  Würtss  in  einer  anderen 
J^'orm  angegeben  worden, 
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Aehnliche  Thatsachen  sind  schon  mehrere  bekannt,  l¥ie 
für  die  Essigsäure  und  Glykols&nre ,  fiir  die  Propionsäure 
und  Milchsäure,  die  Benzoesäure  und  die  Oxybenzoesäure, 
und  man  kann  bei  Verallgemeinerung  dieser  Thatsache 
folgenden  Satz  aufstellen: 

Indem  einer  Verbindung  ein  Atom  SauerstoflF  zugefiihrt 
oder  entzogen  wird,  vergrössert  oder  verringert  sich  die 
Atomigkeit  um  eine  Einheit*). 

Nach  dieser  Ansicht  ist  die  Atomigkeit  einer  Verbin- 
dung nur  das  Resultat  eines  bestimmten  Verhältnisses  zwi- 
schen ihren  constituirenden  Elementen,  und  muss  veränder- 
lich sein  mit  diesem  Verhältniss;  man  muss  daher  von  den 
erwähnten  Alkoholen  einen  in  den  anderen  umwandeln 
können  durch  einfaches  Zufügen  oder  Entziehen  von  Sauer- 
stoff. Louren9o  hat  es  demgemäss  versucht,  das  Glycerin 
in  Propylglykol  und  das  Glykol  in  gewöhnlichen  Alkohol 
umzuwandeln,  und  ist  durch  eine  einfache  Reaction  zum 
Ziele  gelangt.  Das  Monochlorwasserstoff- Glycerin  unter- 
scheidet sich  vom  Propylglykol  nur  durch  1  At.  Chlor  an 
Stelle  eines  Atomes  Wasserstoff;  ähnliche  Beziehungen  zei- 
gen imter  sich  die  Monochlorwasserstoff-  Glykole  und  die 
entsprechenden  einatomigen  Alkohole,  wie  aus  folgenden 
Formeln  hervorgeht: 

«aH.ClOa.  -eaHgOa. 

Monochlorwasserstoff-  Propylglykol. 

Glycerin. 

Monochlorwasserstoff-         Propylalkohol. 
Propylglykol. 

«2H5CIO.  -eaHfiO. 

Chlorwasserstoff-  Gewöhlicher 

Glykol.  Alkohol. 

Behandelt  man  diesen  Chlorwasserstoffather  mit  Na- 
triumamalgam in  Gegenwart  von  Wasser,  so  werden  sie 
durch  eine  umgekehrte  Substitution  durch  Wasserstoff  in 
statu  nascenti  in  die  Alkohole  umgewandelt. 

Umwandlung  des  Glycerins  in  Propylglykol  Wenn  man 
mit    seinem   gleichen    Volumen  Wasser   verdünntes    Mono- 


•)  Nach  Analogien  kann  man  annehmen,  dass  für  Schwefel,  Selen 
und  Tellur  dasselbe  ^'*' 
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chJorwasserstoflf- Grlycerin  mit  einem  Ueberochußs  von  Na- 
triumamalgam  zusammenbringt  und  das  Gemisch  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unter  öfterem  Schütteln  stehen  lässt, 
so  zersetzt  sich  das  Amalgam  langsam,  es  entwickelt  sich 
wenig  Wasserstoflf  und  es  entsteht  eine  reichliche  Abschei- 
dung von  Chlomatrium.  Die  Reaction  ist  nach  2—3  Tagen 
beendigt,  man  spült  den  Inhalt  der  Flaschen  mit  starkem 
Alkohol  aus,  filtrirt,  neutralisirt  die  alkalische  Flüssigkeit 
mit  Essigsäure  und  destillirt  sie,  anfangs  im  Wasserbade, 
dann  im  Oelbade.  Wenn  Alkohol  und  Wasser  übergegan- 
gen sind,  steigt  das  Thermometer  rasch  und  zwischen  180 
und  190®  destillirt  eine  ölige,  klare  Flüssigkeit,  ohne  Ge- 
ruch, süss  schmeckend,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  in 
allen  Verhältnissen,  ein  wenig  löslich  in  Aether.  Die  Ana- 
lyse derselben  flihrte  zur  Formel  ■63H802=  ^u*  f^2,  d.  l 
das  Propylglykol  von  Würtz. 

Hiemach  könnte  man  hoffen,   dass  Dichlorwasserstoff- 
Glycerin  nach  derselben  Reaction  Propylalkohol  gebe: 
-e^HgO  ==  ^aHeOCla  +  H^  —  CI2. 

Die  Unlöslichkeit  dieses  Aethers  in  Wasser  erschwert 
aber  diese  Reaction  und  dann  zersetzt  das  entstehende  Kali 
selbst  in  der  Kälte  den  Dichlorwasserstoffather  unter  Bil- 
dung von  Epichlorhy drin ,  welches  durch  Natriumamalgam 
und  Wasser  ausser  anderen  Producten  Allylalkohol  zu  bil- 
den scheint. 

Die  Bildung  von  Propylalkohol  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Monochlorwasscrstoff-  Propylglykol 
könnte  vielleicht  leichter  ausgeführt  werden  mit  Benutzung 
folgender  analoger  Umwandlung: 

Umwandlung  des  Glykols  in  gewöhnlichen  Alkohol,  Dieselbe 
geht  auf  die  gleiche  Weise  vor  sich  wie  die  des  Glycerins 
in  Propylglykol.  Das  Monochlorwasserstoff-Glykol  mit  sei- 
nem halben  Volumen  Wasser  verdünnt  wandelt  sich  mit 
Natriumamalgam  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  gewöhn- 
lichen Alkohol  um.  In  erhöhter  Temperatur  ändert  sich 
die  Reaction  und  es  bildet  sich  hauptsächlich  Aethylenoxyd. 
Nach  beendigter  Reaction  destillirt  man  das  Product,  be- 
reit  das   Destillat    durch  j  kohlensaures  J  Kali    von  Wasser 
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und  trocknet  es  über  Aetzbaryt,  es  hat  dann  alle  Eigen- 
schaften des  gewöhnlichen  Alkohols,  welcher  schwefelwein- 
sanren  Baryt  und  gewöhnlichen  Aldehyd  lieferte. 

Diese  Reaction  lässt  die  Darstellung  einer  grossen  An- 
zahl wichtiger  Verbindungen  voraussehen,  sie  ist  aber  na- 
mentlich in  theoretischer  Hinsicht  wichtig.  Man  kann  in 
der  That  sehliessen,  dass  die  gegenwärtig  in  der  Wissen- 
schaft angenonunenen  Badieale,  so  bequem  sie  auch  für  den 
Ausdruck  der  chemischen  Functionen  und  der  Metamor- 
phose dieser  Körper  sind,  in  dem  chemischen  Molekül  selbst 
nicht  existiren,  wie  diess  schon  Gerhardt  bemerkt  hat. 
Ebenso  kann  dasselbe. Radical  verschiedene  Atomigkeiten 
haben  in  zwei  Verbindungen  je  nach  dem  Kohlenwasser- 
stoff, von  dem  es  derivirt.  Das  Radical  "GaHs  (Glyceryl) 
z.  B.  repräsentirt  3  Atomeinheiten  in  dem  Glycerin,  welches 
aus  dem  Kohlenwasserstoff,  "GsHs,  unter  Hinzutreten  von 
3  At  Sauerstoff  entsteht,  während  dieselbe  Gruppe  nur 
eine  Atomeinheit  im  AUylalkohol  darstellt,  welche  aus  dem 
Kohlenwasserstoff  "^sH«,  unter  Zutritt  eines  Aeq.  Sauerstoff 
entsteht. 

Die  zur  Ueberfiihrung  vom  AUylalkohol  zum  Glycerin 
und  umgekehrt  angewendeten  Reactionen  unterstützen  diese 


Die  Analogien  gestatten  gegenwärtig  anzunehmen,  dass 
von  dem  Kohlenwasserstoff  •€^nH2n+2  ausgehend,  welcher  die 
höchste  Grenze  zu  sein  scheint,  eine  Reihe  von  Kohlen- 
wasserstoffen existirt,  welche  eine  von  Glied  zu  Glied  um 
Hj  abnehmende  arithmetische  Reihe  bilden;  jedes  Glied 
dieser  Reihe  wird  einen  Alkohol,  ein  Glykol  und  ein  Gly- 
cerin geben  durch  Zutritt  von  1,  2  oder  3  Aeq.  Sauerstoff, 
indessen  mögen  die  physikalischen  Eigenschaften  dieser 
Körper  der  wirklichen  Herstellung  einiger  derselben  hin- 
derlich sein. 
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LXVII. 

Umwandlung  der  Propionsäure  in  Milch- 
säure. 

In  einer  früheren  Notiz  (dies.  Joum.  LXXXTV,  187), 
in  welcher  C.  Friedel  und  V.  Machuca  die  Darstellung 
der  Oxybutylsäure  beschrieben,  stellten  sie  schon  die  Frage 
auf,  welche  von  beiden  Säuren,  die  Oxybutylsäure  oder  die 
Butylmilchsäure,  als  wahres  Homologen  der  dtirch  Gähmng 
erhaltenen  Milchsäure  zu  betrachten  sei. 

Diese  Frage  suchten  die  Verf.  (Compt  rend,  t  IUI, 
p,  408)  auf  indirecte  Weise  zu  lösen,  indem  sie  die  Pro- 
pionsäure ebenso  behandelten  wie  im  ersten  Theil  ihrer 
Arbeit  von  der  Buttersäure  angegeben  ist.  Würde  dttfch 
diese  Operationen  die  Propionsäure  in  Milchsäure  umge- 
wandelt, so  wäre  mit  einem  gelassen  Rechte  auf  die  Ho- 
mologie der  Oxybutylsäure  mit  dieser  letzteren  Säure  zu 
schliessen,  so  lange  wenigstens,  als  nicht  die  Existenz  meh- 
rerer Propionsäuren  nachgewiesen  wird,  und  man  nicht  in 
der  Reihe  der  fetten  Säuren  Fälle  von  Isomerie  findet,  wie 
es  solche  in  der  Reihe  der  aromatischen  Säuren  giebt 

Die  Propionsäure,  erhalten  durch  Einwirkung  von  al- 
koholischer Kalilösung  auf  Cyanäthyl,  wurde  mit  2  At.  Brom 
auf  1  Mol.  Säure  in  Röhren  eingeschmolzen,  und  während 
einiger  Zeit  auf  120 — 140^  erhitzt.  Im  Verlauf  dieser  Zeit 
wurde  dieselbe  in  eine  klare  Flüssigkeit  umgewandelt, 
welche  fast  völlig  zwischen  190  und  210®  destillirt  und  bei 
der  Analyse  52,5  p.C.  Brom  zeigte.  Die  Bromopropion- 
säure,  -GsHsBrOa,  enthält  52,3  p.C.  Brom. 

Die  so  erhaltene  Bromopropionsäure  reagirt  leicht  auf 
Silberoxyd  in  Gegenwart  von  Wasser,  und  man  erhält  nach 
dem  Durchleiten  von  Schwefelwasserstoff  durch  die  Lösung 
eine  stark  saure  Flüssigkeit,  welche  mit  Zinkoxyd  neu- 
tralißirt  beim  Verdampfen  eine  dem  gewöhnlichen  milch- 
sauren Zinkoxyd  ganz  ähnliche  Krystallisation  giebt  Die 
Analyse  dieses  Salzes  ergab  die  Formel  -GgHsZnOa  +  IH2O, 
es  verlor  bei  120®  18,2  p.C.  Wasser  (berechnet  18,12),  imd 
clas  trockne  Salz^gab; 
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Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff     29,1  29,ö 

Wasserstoff       4,3  4,1 

Zink                26,5  27,0 

Die  Krystalle  zeigten  auch  unter  dem  Mikroskop  das 
^sharakteristiscbe  Ansehen  des  milchsauren  Zinkoxyds,  und 
ebenso  l&sst  das  daraus  dargestellte  Kupfer-  und  Kalksalz 
nicht  an  der  Umbildung  der  Propionsäure  in  die  durch 
Gähmng  entstehende  Milchsäure  zweifeln. 

Das  Kupfersalz,  aus  dem  Barytsalz  der  Säure  und 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  dargestellt,  bildet  kleine  pris- 
matische Ejystalle,  grünlichweiss,  bei  120®  10  p.C.  Wasser 
verlierend.  Das  Kupfersalz  der  durch  Gährung  entstehen- 
den Milchsäure  enthält  10  p.C.  Wasser.  Das  bei  120®  ge- 
trocknete Salz  enthielt  26,4  p.C.  Kupfer,  wie  es  die  Formel 
■63H5CUO3  erfordert. 

Das  Kalksalz  verliert  bei  120®  25,1  p.C.  Wasser;  der 
milchsaure  Kalk  24^8  p.C,  d.  i.  2HaO.  Nach  dem  Trock- 
nen gab  es: 

Gefunden.   Berechnet. 
Kohlenstoff     32,7  33,0 

Wasserstoff       5,0  4,6 

Calcium         18,35  18,36 

Es  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  Lösung  in  den 
bekannten  und  für  das  gewöhnliche  milchsaure  Salz  cha- 
rakteristischen strahligen  kleinen  Warzen  ab. 

Die  Bromopropionsäure  bildet  sich  daher  durch  feuch- 
tes Silberoxyd  in  Milchsäure  um,  und  die  Oxybutylsäure 
kann  als  Homologort  der  durch  Gährung  entstandenen  Milch- 
säure betrachtet  werden. 

Auf  diese  Resultate  hin  suchten  die  Verf.  die  Bibromo- 
buttersäure  zu  erhalten,  in  der  Hoffnung,  sie  durch  Be- 
handlung mit  2  Mol.  Silberoxyd  in  eine  mit  der  Glycerin- 
säure,  "63H6O4,  homologe  Säure  umwandeln  zu  können. 

Wenn  man  2  At.  Brom  auf  Monobrombuttersäure  bei 
140 — 150®  einwirken  lässt,  so  verschwindet  das  Brom  all- 
mählich und  es  entsteht  eine  klare  schwach  braun  ge&rbte 
Flüssigkeit.  Dieselbe  ist  aber  nicht  destillirbar  und  25er- 
setzt  sich  bei  Steigerung  der  Temperatur  bis  zum  Siede- 
j)unkt  der  Äfonobrombutiteys^ure,    I>\e  N^xl,  V^^xw  ^i.^'sv. 
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das  rohe  Product  mit  Silberoxyd  behandelt  und  nach  Sätti- 
gung der  Flüssigkeit  mit  Zinkoxyd  eine  EjystalUsation 
eines  warzenförmigen  Salzes  erhalten,  das  bei  der  Analyse 
Zahlen  gab,  die  auf  ein  Gemenge  deuten  von  oxybutyl- 
saurem  Zinkoxyd  mit  einem  sauerstofifreicheren  Salze,  wahr- 
scheinlich der  gesuchten  Dioxybutyls&ure.  Die  Verf.  konn- 
ten aber  wegen  Mangel  an  Material  die  Salze  durch  wieder- 
holte Erystallisation  oder  die  Säure  durch  fractionirte  Sät- 
tigung nicht  trennen,  hoflfen  jedoch  zum  Ziele  zu  gelangen, 
wenn  sie  grössere  Mengep  der  Verbindungen  dargestellt 
haben. 


Lxvni. 

Notizen. 

1)  lieber  den  Jodgehalt  der  Loft. 

JDie  wiedersprechenden  Angaben  über  die  Anwesenheit 
und  Abwesenheit  des  Jods  in  der  Luft,  haben  noch  keinen 
Ausgleich  gefunden. 

Luca  hat  eine  Reihe  vorsichtiger  Versuche  angestöUt 
(Compt.  rend.  t,  XL IX,  p,  170)  theils  mit  Regenwasser  im 
November  1858  in  Pisa  gesammelt,  theils  mit  Cistemen-, 
theils  mit  destillirtem  Wasser^  indem  das  mit  reinem  koh- 
lensauren Kali  vermischte  Wasser  zur  Trockne  gedampft,  mit 
Alkohol  ausgezogen,  wieder  eingedampft  und  nochmals  mit 
Weingeist  ausgezogen  auf  Jod  geprüft  wurde.  54  und  48 
Liter  Regenwasser  und  18  Liter  destillirtes  gaben  kein  Jod 
zu  erkennen,  eben  so  wenig  weitere  Proben  von  40  Regen- 
wasser, 40,4  und  4  Liter  destillirtem  und  96  Liter  Cistemen- 
wasser.  Auch  wurden  je  8  Liter  Regen-,  Cistemen-  und 
destillirtes  Wasser  mit  Salpetersäure  stark  angesäuert  und 
mit  Silbemitrat  versetzt;  davon  gaben  nur  die  beiden 
ersteren  einen  Niederschlag,  dieser  enthielt  aber -kein  Jod. 
Sobald  jedoch  das  Regenwasser  in  der  Nähe  des  Labora- 
toriums aufgefangen  oder  innerhalb  desselben  destillirt  wurde 
fanden  sich  deutliche  Anzeigen  von  Jod.    Ebenfalls  n^ 
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gative  Resultate  erhielt  der  Verf.  mit  dem  zwischen  dem 
4.  Februar  und  25.  Juni  1860  gesammelten  Schnee  von 
einem  Hausdache  mitten  in  der  Stadt  Pisa  und  von  Regen- 
wässem,  auf  dem  schiefen  Thurm  aufgefangen  (Compt,  rend. 
t.  LI,  p.  177). 

A.  Chatin  dagegen  verharrt  bei  seinen  früheren  An- 
gaben über  die  Anwesenheit  des  Jods  in  der  Luft  {Compt. 
rmd,  t.  I,  p.  420). 

In  Anspielung  auf  die  vorige  Mittheilung  Luca*s 
meint  er,  dass  es  auf  die  Methode  der  Prüftmg  ankomme, 
ob  man  Jod  finden  werde. 

Man  könne  nicht  nur  durch  unreine  ßeagentien  Jod 
hinzubringen,  sondern  man  könne  auch  durch  unvorsichtige 
Behandlung  vorhandenes  Jod  verlieren.  Sein  Verfahren  für 
die  Fixirung  ist  dasselbe,  welches  Luca  angewendet:  Ein- 
dampfen mit  kohlensaurem  Kali.  Er  legt  aber  Nachdruck 
darauf  dass  man  genug  Kalicarbonat  nehmen  müsse,  jeden- 
falls so  viel,  dass  alle  etwa  vorhandenen  Kalk-  imd  Magne- 
siasalze  vollständig  zersetzt  seien,  sonst  verliere  man  beim 
trocknen  Erhitzen  das  wenige  Jod  gänzlich.  [Ob  sich 
Luca  dadurch  getroffen  fühlt,  lassen  wir  dahin  gestellt 
D.  Red.] 

Der  Verf.  hat  neue  Proben  angestellt  und  Jod  gefun- 
den in  den  Regenwässem  von  Paris,  Versailles,  Lille,  Haag, 
Amiens,  Crotoy,  Coutances,  Cherbourg  und  Aagers,  alle  an 
Ort  und  Stelle  aufgefangen  imd  untersucht  Dagegen  prüfte 
er  die  Gletscherwässer  Norwegens  und  des  Mont  Cenis  in 
seinem  Pariser  Laboratorium  mit  negativem  Resultat,  wäh- 
rend an  demselben  Tage  in  Paris  gefallener  Schnee  Jod  ent- 
hielt. Das  Quantum  des  geprüften  Wassers  überstieg  nicht 
2  Liter,  und  stets  wurden  blinde  Gegenversuche  gemacht 
Die  Arbeit  geschah  nur  in  Porcellangefässen  und  mit  rei- 
nem kohlensauren  Kali. 

Entgegen  den  Angaben  Luca's  (s.  oben)  behauptet 
der  Verf.  auch  in  den  Regen  wässern  von  Pisa,  Florenz  und 
Lucca  Jod  geftmden  zu  haben,  wiewohl  weniger  als  in 
denen  von  Paris.  Seine  Analysen  der  toskanischen  Regen- 
wasser hat  er  in  Versailles  ausgeführt,  fem  von  jedem  La- 


510  Notizen. 

boratorium  und   pbotographiscdier   Werkstatt    {Compt.  rend, 
t  LI,  p.  496). 


2)  Ueber  die  (Nftrification)  Salpeterbildnngr. 

Die  schon  sehr  lange  bekannten  Beobachtungen  über 
Salpeterbildung  aus  Düngerstoffen  (Humussubstanzen)  unter 
den  geeigneten  Bedingungen  hat  Millon  in  A&ika  wiederholt 
und  ist  zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dass  die  unerläss- 
lichen  Bedingungen  dabei  (ausser  angemessener  Temperatur 
und  Luftzutritt)  Ammoniak  und  eine  Humussubstanz  seien. 
{Compt.  rend.  t  LI,  p.  289  u.  548).  Die  letztere  nämlich 
bildet  den  Vermittler  der  Oxydation  des  Stickstoffs,  sie  ist 
der  Sauerstofftiberträger,  nicht  unmittelbar,  sondern  nur 
durch  Anstosserregungen ,  indem  sie  sich  selbst  begierig 
oxydirt,  disponirt  sie  das  Ammoniak,  ebenfalls  Sauerstoff 
aufzunehmen.  Da  man  nun,  wie  bekannt,  die  Oxydation 
des  Ammoniaks  zu  Salpetersäure  auch  durch  die  Wirkung 
des  Phosphors,  Kupfers  und  Eisen  erreichen  kann,  und  da 
auch  andere  Körper  als  der  Stickstoff  durch  solche  Wirkung 
oxydirbar  sind,  so  scheint  die  Ansicht  des  Verf.  über  die 
Nitrification  auf  Schönbein*s  Annahme  hinauszulaufen, 
dass  es  der  ozonisirte  Sauerstoff  ist,  welcher  in  solchen 
Fällen  die  Oxydation  bei  niedriger  Temperatur  bewirkt, 
obwohl  er  sie  nur  in  einer  Erregbarkeit  der  oxydirbaren 
Substanz  durch  die  sich  oxydirende  sucht. 

Die  neuerdings  vorgebrachte  Erklärung,  dass  das  Eisen- 
oxyd durch  Abgabe  von  Sauerstoff  das  Ammoniak  oxydire 
und  dadurch  Ursache  der  Nitrification  sei,  verwirft  der  Verf. 
durchaus,  indem  er  in  keinem  einzigen  Versuche  der  Art 
eine  Spur  von  Salpetersäure  nachzuweisen  vermochte. 

In  Bezug  auf  diese  Mittheilung  Millon's. bemerkt  H. 
Mangon  {Compt.  rmd.  t.  LI,  p.  Ö98),  dass  er,  ebenfalls  mit 
lange  dauernden  Versuchen  über  Salpeterbildung  beschäf- 
tigt, seine  Hauptaufmerksamkeit  auf  die  directe  Oxydations- 
fähigkeit des  Stickstoffs,  nicht  die  des  Ammoniaks,  gerich- 
tet habe,  worauf  Millon  anscheinend  nicht  geachtet  habe. 
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3)  Gehalt  des  Guanos  an  salpetersauren  Salzen. 

Bekanntlich  liefern  die  Guanoablagerungen  zwei  Sor- 
ten Guano:  eine  weisse  {huano  blanco)  und  eine  braune  von 
üblem  Geruch.  Die  weisse  besteht  aus  den  während  des 
Lebens  der  Seevögel  abgelagerten  Excrementen  und  wurde 
hoch?  wahrscheinlich  einzig  von  den  Ureinwohnern  Perus 
als  Düngstoff  benutzt.  Die  braune  Sorte  gehört  vielleicht 
zu  der  älteren  Alluvion  und  ist  seit  Jahrhunderten  abge- 
lagert, da  ihn  die  alten  Peruaner  nicht  benutzt  zu  haben 
scheinen. 

Die  ausserordentliche  Düngkraft,  welche  der  braune 
Guano  besitzt,  verdankt  er  sowohl  seinem  Gehalt  an  Pho&- 
phaten  wie  auch  an  assimilirbarem  Stickstoff  in  Gestalt  von 
Ammoniaksalzen  und  harnsauren  Salzen.  Der  weisse  Guano 
enthält  fast  gar  keine  organischen  Bestandtheile,  aber  viel 
Phosphate.  Er  findet  sich  reichlich  auf  der  Küste  von 
Chili,  ist  eine  Zeit  lang  als  peruanischer  importirt  und  hat 
eine  gewisse  Verwirrung  im  Guanohandel  hervorgerufen. 
Man  verschmäht  ihn  als  ein  viel  wirkungsloseres  Düngmittel 
und  zieht  den  braunen  vor.  Nichtsdestoweniger  ist  er  ein 
ganz  werthvoUer  Düngstoff,  weil  er,  wie  Boussingault 
(Compt.  rmd.  t.  L,  p.  887)  ausmittelte,  salpetersaure  Salze 
.enthält  Der  Verf.  bekam  nämlich  von  der  Regierung  des 
Staates  Ecuador  eine  Probe  weissen  Guanos,  welcher  nach 
dem  beigefügten  Bericht  ein  guter  Dünger  war,  obwohl  er 
nach  Boussingault's  Analysen  nur  0,7  p.C.  Stickstoff 
neben  60,3  p.C.  Kalkphosphat  und  19  p.C.  Sand  und  Thon 
enthielt.  Bei  weiterer  Untersuchung  fand  jedoch  der  Verf. 
dass  dieser  Guano  so  viel  Salpetersäure  enthielt,  als  3  p.C. 
Salpeter  entsprechen.  Daraus  erklären  sich  denn  die  vor- 
züglichen Eigenschaften,  welche  man  an  dem  weissen  erdi- 
gen Guano  der  Galapagos-Inseln  beobachtet  hatte.  Aehn- 
liche  Guanos  beutet  man  seit  einiger  Zeit  aus  manchen 
Inseln  des  stillen  Oceans  aus,  z.  B.  aus  Jarvis,  Baker,  How- 
land  u.  a. 

Der  Verf.  hat  nachher  mehrere  Guanosorten,  auch  von 
den  braunen  ammoniakalischen  analysirt,  und  in  allen 
ebenfalls  salj  ^alze  gefunden.    Die  Methode,  nach 
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welcher  er  arbeitete ,  war  folgende :  kalte  Digestion  mit 
Weingeist  von  33  p.C,  Verdampfen  des  Alkohols  und  Prü- 
fung des  Rückstandes  mit  Indigsolution  —  qualitativ  — ; 
für  die  quantitative  Bestimmung  wurde  der  Guano  mit  ge- 
waschenem Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  dfe- 
stillirt  und  das  Destillat  mit  titrirter  Indigolösung  geprüft. 
Die  gefundene  Salpetersäure  wurde  als  salpetersaures 
Klali  berechnet,  und  so  sind  die  Angaben  in  nachstehender 
Zusammenstellung  zu  verstehen.  Es  enthielten  die  Guanos 
in  100  Th.: 

Kalk-       Stick-       Sand    Salpeter, 
phospbat.    Stoff,     u.  Thon. 
(Barral)  von  der  Insel  Jarvis 

(weiss)  82,3        0,3  0,2         0,5 

von  den  Küsten  Chile's  (weiss)  44,9        0,6  6,4         0,633 

(Girardin)  dito  7,0        2,1         15,4         0,234 

Peruanischer  (verdächtig) 

braun  —  5,7  —         0,47 

von  Chincho-Inseln  (braun)  27,4        8,6  1,2         0,11 

Peruanischer  (weiss)  24,6        8,1  2,0         0,275 


4)   Chinesisches  und  cochinchinesisches  Kanoneumetall 

ist  von  Roux  (Compt.  rmd.  t.  LH,  p.  1046)  analysirt  worden. 

Die  chinesischen  Kanonen  scheinen  über  einen  Kern 
gegossen  zu  sein,  wie  sich  aus  den  Spuren  eiserner  zur 
Befestigung  des  Kernes  im  Gussmodell  dienender  Klammem, 
Kreuzeisen  u.  s.  w.  ergiebt.  Bei  einigen  chinesischen  Ka- 
nonen besteht  die  Seele  des  Geschützes  aus  Eisen. 

Die  Kanonen  aus  Cochinchina  sind  besser  und  elegan- 
ter als  die  chinesischen,  und  gleichfalls  über  einen 
Kern  gegossen,  zeigen  aber  weniger  Eisenoxyd  auf  der 
Oberfläche. 

Die  Legirung  eines  Geschützes  aus  Cochinchina  zeigte, 
dass  die  Metalle  schlecht  und  unvollkommen  verbunden 
sind.  Der  Bruch  der  Legirung  ist  blasig,  die  Oberfläche 
kömig. 

Ausserdem  fand  sich  durch  die  Analyse,  dass  verschie- 
\e  Theile  derselben  Kanone  nicht  vollkommen  homogen 


in   ihrer  Masse  sind,  und  dass  die  Zusammensetzung  der 
verschiedenen  Geschützröiiren  eine  sehr  abweichende  ist. 

Nr.  1.  Hauhitze  aus  Cochmchina,  Dichte  bei  15^  gleich 
8,884.  Der  Bruch  zeigt  regehnässiges  Korn;  die  Farbe  ist 
röthlicbgelb ,  ahnlich  mattem  Gold,  die  Legirung  ist  sehr 
zäh  und  als  ein  Gemenge  von  Bronze  und  Messing  zu  be- 
trachten; sie  enthält: 

Eisen        1,63 

Zinn  3,16 

Zink         7,10 

Kupfer    88,11 

Nr.  2.  Kanone  aus  Cochmchina.  Die  Legirung  hat  we- 
gen des  Bleigehalts  wenig  Zähigkeit,  grauweisse,  dunkle 
Farbe;   der  Bruch  ist  homogen,   das  spec.  Gew.  =  9,382. 

Eisen        1,16 

Zinn  3,42 

Zink         5,02 

Blei         13,22 

Kupfer    77,18 

Arsen      Spur 

'Nr.  3.,  Feuerrohr  (espingole)   aus  Cochmchina.    Diese  Le- 
girung hat  auf  frischer  Feilfläche  eine  kupferrothe  Farbe; 
der  Bruch  zeigt  viele  bräunliche  Höhlungen  mit  runzligen 
Wänden;. sie  ist  wenig  zäh,  Dichte  8,645. 
Die  Zusammensetzung  ist: 

Eisen        1,38 
Zinn  5,43 

Kupfer    93,19 
Arsen      Spur 

Französische  8  und  12  Pftinder  bestehen  aus  einer 
Legirung  von  8  Zinn  auf  100  Kupfer  (8)  und  11  Zinn 
auf  100  Kupfer  (12). 

Nr.  4.  Chinesische  Kanone.  Die  Legirung  hat  Farbe  und 
Zähigkeit  des  Messings;  Dichte  8,763. 
Eisen        1,40 
Zink       27,36 
Kupfer    71,16 
Verlust     0,08 
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5)  Die  bei  320«  erhaltene  Holzkohle 

wird  nach  Millon  (Compt.  rend.  t.  LI,  p.  249)  bei  Gegen- 
wart von  Luft  durch  alkalische  Lösungen  in  eine  schwarze 
den  Humusproducten  ähnliche  Masse  umgewandelt,  welche 
sauer  reagirt,  unlöslich  m  Wasser,  aber  löslich  in  Ammo- 
niak und  Alkalien  ist 

Diese  Umwandlung  der  bei  320®  erzeugten  Holzkohle 
wird  rasch  und  vollständig  durch  schmelzendes  Kali  be- 
wirkt, ist  aber  auch  schon  bei  Einwirkung  der  verdünnte- 
sten Lösungen  kohlensaurer  Alkalien  sehr  merklich. 


6)  Verbrennung  des  Schwefelkohlenstoffs  durch 
kalte  Luft. 

Nach  Millon  (Compt,  rend.  t.  LI,  p.  249)  verbrennt 
Schwefelkohlenstoff  in  kalter  Luft,  wenn  er  in  einer  Wasser 
und  Ammoniak  enthaltenden  Atmosphäre  verdampft. 

Wenn  man  in  einen  mit  Luft  gefüllten  Ballon,  dessen 
Wände  mit  Wasser  benetzt  sind,  gleichzeitig  1  —  2  Grm. 
wässriges  Ammoniak  und  15  —  20  Tropfen  Schwefelkohlen- 
stoff bringt,  so  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  eine  mehr  oder 
weniger  dichte  Wolke,  welche  bald  den  ganzen  Ballon  er- 
füllt und  mehrere  Stunden  bleibt. 

Das  Erscheinen  dieser  Wolke  oder  dieses  Nebels  lässt 
sich  durch  keine  directe  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  den 
Schwefelkohlenstoff  oder  beider   auf  das  Wasser   erklären. 

Millon  schliesst  daraus,  dass  der  Nebel  in  einer 
feuchten  Atmosphäre  entstehen  kann,  wenn  sich  darin  Sub- 
stanzen treffen,  die  gegen  einander  oder  gegen  Wasser  in- 
different sind.  Es  genügt,  dass  sie  sich  auf  Kosten  der 
Luft  und  des  Wassers  in  neue  Substanzen  umwandeln,  von 
speciellen  optischen  Eigenschaften. 
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7)  Analysen  nordamerikanischcr  Meteoriten. 

Von  drei  neuen  Meteoriten,  deren  einer  in  seinem  Nie- 
derfall beobachtet  wurde ,  was  bei  den  anderen  nicht  ge- 
schehen, hat  Lawr.  Smith  die  Analysen  mitgetheilt  (Sill. 
Amer.  Joum.  (2.)  XXXH.  No.  92.  p.  264). 

1)  Der  Meteorit  von  Grfsch.  Lincoln  {N,-Carol.\  dessen  Fall 
westlich  von  Petersburg  beobachtet  wurde,  besteht  aus 
einer  3  Pfund  14  Unzen  schweren  aschgrauen  Masse  von 
3,20  spec.  Gew.  und  hat  die  Gestalt  eines  schiefen  rhombi- 
schen Prismas.  Er  ist  mit  der  bekannten  schwarzen  Kruste 
überzogen  und  verräth  im  Innern  die  Mischung  aus  ver- 
schiedenen weissen,  gelblichen  und  schwarzen  Mineralien. 
Die  Hauptmasse  desselben  ist  Pyroxen,  eingesprengt  sind 
Olivin  und  Orthoklas,  und  Nickeleisen  macht  nur  etwa 
^  p.c.  davon  aus.  Die  Gesammtzusammensetzung  ist  in 
100  Theilen: 

Kieselsäure  49,21 

Thonerde  11,05 

Eisenoxydul  20,41 

Kalk  9,01 

Magnesia  8,13 

Mangan  0,04 

Eisen  0,50 

Nickel  und  Phosphor    Spur 
Schwefel  0,06 

Natron  0,82 

2)  Der  Meteorit  der  Grfsch.  Oldham  (Kentucky)  wägt  112  Pfd., 
hat  7,89  spec.  Gew.  und  besteht  aus: 

Eisen  91,21 

Nickel  7,81 

Kobalt  0,25 

Phosphor       0,05 
Kupfer         Spur 

3)  Der  Meteorit  der  Grfsck  Robertson  (Tenn.)  wägt  37  Pfd., 
hat  7,85  spec.  Gew.  und  enthält  im  Innern  Knoten  von 
Schwefeleisen.  Die  Zusammensetzung  des  Eisens  darin  ist : 

Eisen  89,59 

Nickel  9,12 

Kobalt  0,35 

Phosphor  0,04 

Kupfer  Spur 

^V 
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8)   LSsllches  Barytalomlnat  nnd  Tllonerdesal2e  fiir  die 

Iidustrie. 

Gandin  {Campt  rend.  t.  LIV,  p,  687)  leitete  Wasserdampf 
über  ein  rothglühendes  Gemenge  von  Chlorbaryum  mit 
Thonerde.  Es  entwickelte  sich  reichlich  Salzsäure  und  die 
Fritte  gab  mit  siedendem  Wasser  behandelt  eine  klare  farb- 
lose sehr  alkalische  Flüssigkeit,  welche  mit  Schwefelsäure 
und  schwefelsauren  Salzen  einen  reichlichen  Niederschlag 
gab.  Der  Verf.  glaubte  Baryt  erhalten  zu  haben,  aber  die 
Flüssigkeit  wurde  auch  von  verdünnter  Salpetersäure  und 
Salzsäure  ge&Ut.  Sie  enthielt  Barytaluminat,  das  löslich  ist 
wie  die  Aluminate  der  Alkalien,  obwohl  in  geringerem 
Grade*),  während  das  Kalkaluminat  unlöslich  ist. 

Statt  des  Chlorbaryums  wurde  schwefelsaurer  Baryt 
angewendet  und  mit  eisenhaltiger  Thonerde  und  Kohle  ge- 
mengt der  Einwirkung  des  Wasserdampfes  ausgesetzt.  Die 
geglühte  Masse  gab  mit  siedendem  Wasser  eine  Lösung 
von  reinem  löslichen  Barytaluminat  Die  Schwefelsäure 
wird  von  dem  Wasserdampfe  als  Schwefelkohlenstoflf,  Schwe- 
fel, schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff  fortgeführt, 
In  der  Vorlage  setzen  sich  oft  Schwefelkrystalle  ab,  und 
das  Wasser  ist  von  Schwefel  milchig  getrübt. 

Das  Barytaluminat  kann  zur  Darstellung  reiner  Thon- 
erdesalze  dienen.  Fällt  man  durch  Schwefelsäure  den  Ba- 
ryt aus,  so  schlägt  sich  die  Thonerde  mit  nieder.  Wird 
dann  Salpetersäure,  Salzsäm'e  oder  Essigsäure  zugefügt,  so 
erhält  man  reine  Lösungen  von  Thonerdesalzen ,  und  der 
schwefelsaure  Baryt  bleibt  auf  dem  Filter. 


•)  Der  Verf.  hält  diese  Thatsache  für  neu.  Indessen  hat  schon 
Vauqnelin  angegeben,  dass  man  durch  Kochen  von  Thonerdehydrat 
mit  Barytwasser  eine  auflösliche  Verbindung  neben  einer  unauflös- 
lichen erhält.  D.  Red. 


Druck  lon  C.  W.  VolU^tb.  üv  Lev^il^. 

>- 


